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Obwohl  wir  die  Entdeckung  der  Spektralanalyse 
den  Beobachtungen  von  Salzdämpfen  an  der  Bunsen- 
flamme  verdanken,  ist  die  weitere  Erforschung  derartiger 
Emissionen,  besonders  in  quantitativer  Beziehung,  lange 
Zeit  vernachlässigt  worden,  während  sich  die  Aufmerk¬ 
samkeit  mit  großem  Erfolge  dem  Studium  der  Bogen- 
und  Funkenspektra  zuwandte.  Dieser  Grund  ist  wohl 
zum  großen  Teil  in  der  Schwierigkeit  zu  suchen,  welche 
eine  längere  und  gleichmäßige  Speisung  der  Flamme 
mit  den  zu  untersuchenden  Salzen  bietet.  Gouy1)  hat 
als  Erster  unter  Benutzung  des  nach  ihm  benannten 
Zerstäubers  quantitative  Messungen  ausgeführt  und 
gezeigt,  daß  die  Flammenstrahlung  nicht  dem  Kirch- 
ho  ff  sehen  Gesetze  folgt,  sondern,  daß  bei  großen  In¬ 
tensitäten  das  Absorptionsvermögen  für  gleiche  Strah¬ 
lung  steigt  und  durch  eine  verwickelte  Funktion  der 
Intensität  darzustellen  ist.  Unter  Intensität  ist  hier, 
wie  im  folgenden,  die  beobachtete  Lichtmenge  zu  ver¬ 
stehen,  die  infolge  der  in  dem  kühleren  Flammen¬ 
mantel  stattfindenden  Absorption  stets  kleiner  ist,  als 
die  gesamte  beim  Leuchtprozeß  erregte  und  als  Emis¬ 
sion  bezeichnete  Strahlung.  Gouy  untersuchte  ferner 
die  Abhängigkeit  der  Flammenintensität  von  der  Menge 
und  Zusammensetzung  der  leuchtenden  Substanz  und 
fand,  daß  die  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration 

J)  Ann.  de  chimie  et  Phys.  5.  Bd.,  S.  1,  1879. 
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der  in  die  Flamme  eingeführten  Salzlösung  der  erregten 
Helligkeit  proportional  ist,  eine  Beziehung,  die  nach 
Beckmanns1)  Beobachtungen  nur  angenähert  für 
geringen  Salzgehalt  gilt.  Die  Emission  der  Natrium¬ 
linien  ist  besonders  eingehend  von  H.  Zahn2)  unter¬ 
sucht  und  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  der  in  die 
Flamme  eingeführten  Salzmenge  bei  höheren  Konzen¬ 
trationen  der  Wurzel  aus  dieser  proportional  gefunden 
worden.  Eine  der  Gouy sehen  ähnliche  Beziehung  zum 
Salzgehalt  ist  von  A  rr  henius3)  für  die  Leitfähigkeit  der 
Flamme  aufgestellt  worden.  Nach  seinen  Beobachtungen 
ist  ihr  elektrisches  und  optisches  Verhalten  allein  von  der 
Natur  des  Kations  abhängig,  die  Flammengase  sind 
elektrolytisch  dissoziiert,  und  als  Zentren  der  Emission 
werden  die  Jonen  angesehen,  während  sich  nach  Le- 
nards  Auffassung  nur  positive,  keine  materiellen 
negativen  Jonen  in  der  Flamme  vorfinden.  Da  in  den 
verschiedenen  Zonen  der  Flammen  die  Temperatur, 
Dichte  und  Dicke  der  Schicht  eine  andere  ist,  wechselt 
auch  die  spektrale  Verteilung  der  ausgesandten  Energie 
von  Punkt  zu  Punkt.  Durch  scharfe  Abbildung  der 
Flamme  auf  den  Spalt  des  Spektrographen  unterschied 
De  Watteville4)  drei  sich  überdeckende  Spektra 
und  teilte  hinsichtlich  ihrer  Intensität  die  Linien  in 
zwei  Gruppen.  Die  Helligkeit  der  ersten  Gruppe  ist 
in  allen  Teilen  der  Flamme  gleich  groß,  sie  sind  in 
den  kälteren  Zonen  nur  allein  sichtbar  und  gehören 
nach  Kayser  und  Runge  zur  Hauptserie,  während 
die  zu  den  Nebenserien  zählenden  Linien  der  zweiten 


h  Ztschr.  f.  Phys.  Chem.  68,  432,  1910.  2)  Photometrie 

gefärbter  Flammen,  Diss.  München  1901.  3)  Ann.  42,  18,  1891. 

4)  Compt.  rend  135,  1329,  1902;  138,  346,  1904. 
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Gruppe  nur  in  den  heißeren  Teilen  beobachtet  werden. 
Diesselbe  Erscheinung  hat  Lenard1)  am  Funken  und 
Bogen  wiedergefunden.  Nach  diesem  Verhalten  ist  in 
jedem  Spektrum  gewissen  Linien  eine  besondere  Be¬ 
deutung  beizumessen,  während  die  übrigen  nur  als  bei 
gesteigerter  Erregung  auftretende  Oberschwingungen  zu 
diesen  Hauptschwingungen  anzusehen  sind.  JDeWatte- 
ville  wies  ferner  darauf  hin,  daß  sich  sämtliche 
Bunsenflammenlinien  auch  im  Bogen  wiederfinden  und 
dort  häufig  auch  die  größte  Emission  aufweisen,  ihre 
relative  Intensität  also  nicht  verändern.  Wegen  dieses 
gleichartigen  Verhaltens  gewisser  Linien  erscheint  die 
Annahme  berechtigt,  daß  die  im  Bogen  sich  ähnlich 
verhaltenden  Linien  auch  im  Flammenspektrum  sich 
entsprechen.  Dieser  Umstand  erleichtert  die  Auffin¬ 
dung  und  Erkennung  homologer  Linien  außerordentlich, 
weil  im  Bogen  durch  den  Zeemaneffekt  das  feinste 
Kriterium  hierfür  gegeben  ist. 

Zulebhaften  Erörterungen  hat  bekanntlich  die  Frage 
geführt,  ob  wir  die  verschiedenen Spekra,  welche  derselbe 
Körper  bei  anderer  Erregung  bietet,  als  Funktionen  der 
Temperatur  ansehen  müssen,  oder  ob  die  Emission  der 
Gase  durch  elektrische  oder  chemische  Prozesse  bedingt, 
und  die  Temperatur  nur  eine  hierbei  auftretende  Be¬ 
gleiterscheinung  ist?  De  Watteville  glaubte  nach 
seinen  Beobachtungen  auf  eine  Temperaturstrahlung 
schließen  zu  müssen  und  ist  durch  Hem  salechs2)  Unter¬ 
suchungen  am  Induktions-  und  Oszillationsfunken  hierin 
unterstützt  worden.  Besonders  überzeugend  in  dieser 
Richtung  erscheint  die  Überführung  der  verschiedenen 


1* 


*)  Ann.d.  Phys.  11,636, 1903. 

2)  Compt.  rend  145,  266,  1907. 
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Spektra  ineinander,  die  Hartmann  und  Eber  hard1) 
am  Bogen  und  Funken  durch  Temperaturänderung 
allein  gelungen  ist.  Für  das  Verhalten  der  Bunsen- 
flammenlinien  sind  in  diesem  Sinne  vor  allem  Auer¬ 
bachs2)  vergleichende  Beobachtungen  an  der  Flamme 
des  Leuchtgas-Luft-  und  Leuchtgas-Sauerstoffgebläses 
von  Bedeutung.  Leider  liegen  über  die  Intensität  keine 
Angaben  vor,  sondern  nur  hinsichtlich  der  Anzahl 
der  auftretenden  Linien,  mit  dem  bemerkenswerten 
Ergebnis,  daß  diese  mit  steigender  Temperatur  nach 
dem  Violett  hin  zunimmt.  Diese  Verschiebung  der 
Energie  nach  dem  brechbareren  Teile  des  Spektrums 
würde  auf  eine  Temperaturstrahlung  deuten,  Prings- 
heim3)  hat  jedoch  gezeigt,  daß  in  abgeschlossenen 
Röhren  erhitztes  Natrium  keine  nachweisbare  Emission 
erkennen  läßt,  die  Temperaturerhöhung  allein  also 
keine  hinreichende  Bedingung  für  eine  stärkere  Strah¬ 
lung  glühender  Gase  bildet.  Neuerdings  ist  es  in¬ 
dessen  King  geglückt  bei  etwa  3000  0  die  Emissions¬ 
spektra  der  Dämpfe  von  Eisen,  Titan  und  Vanadium 
im  Graphitofen  zu  erhalten  und  so  der  Hypothese  der 
Temperaturstrahlung  eine  neue  Stütze  zu  bieten.  — 
Auch  die  für  eine  chemische  Erklärung  wichtige 
Frage,  ob  es  sich  bei  der  Lichterregung  der  Flamme 
um  einen  Oxydations-  oder  Reduktionsprozeß  handelt,  ist 
verschieden  beantwortet.  Die  letzte,  auch  von  Auer¬ 
bach4)  und  De  Watteville5)  vertretene  Ansicht,  hat 
Pringsheim6)  durch  seine  Beobachtung  bestätigt, 
daß  glühende  Salzdämpfe  nur  bei  Gegenwart  redu- 


J)  Berl.  Berichte  4—5,  40,  1903. 

2)  Ztsch.  f.  wiss.  Photogr.  7,  30,  1909. 

3)  Ann.  45,  428,  1892.  *)  1.  c.  5)  1.  c.  6)  1.  c. 
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zierender  Substanzen  strahlen.  In  Übereinstimmung 
hiermit  steht  die  Erscheinung,  daß  man  die  Helligkeit 
der  Bunsenflamme  durch  Spuren  von  Reduktions¬ 
mitteln,  wie  Alkohol  bedeutend  steigern,  durch  Chlor 
oder  Chloroform  die  Emission  aber  fast  zum  Ver¬ 
schwinden  bringen  kann.  Nach  Freden hagens1) 
Anschauung  ist  die  Emission  durch  einen  Oxydations¬ 
prozeß  bedingt,  da  bei  seinen  Versuchen  mit  der  HC1- 
Flamme  und  bei  Verbrennung  der  Alkalien  in  Va¬ 
kuumlampen  die  charakteristischen  Färbungen  nur  in 
der  Sauerstoff  haltigen  Flamme  auftraten.  Er  teilt 
die  Hauptserien  von  K  und  Na  dem  Oxydspektrum, 
dem  Metall  dagegen  nur  die  Nebenserien  zu.  Als 
weiterer  Faktor  für  die  Flammenstrahlung  wäre  im 
engen  Zusammenhang  hiermit  der  Einfluß  des  Radikals 
zu  nennen.  Schon  Gouy2)  hatte  die  Spektra  ver¬ 
schiedener  Alkaliverbindungen  unter  sich  verglichen 
und  nur  bei  Na  und  Li  Unabhängigkeit  von  der  Natur 
des  Anions  feststellen  können.  Zahn3)  hat  diese  Be¬ 
obachtung  späterhin  für  Na  bestätigt.  Durch  sorg¬ 
fältige  Messungen  unter  Benutzung  ihres  neuen  Cen- 
trifugalzerstäubers  fanden  Beckmann  und  Wäntig4), 
daß  auch  für  Lithium  das  Chlorid  das  größte  Emissions¬ 
vermögen  besitzt  und  bei  Caesium  das  Verhältnis  der 
roten  zu  den  blauen  Linien  alo  sogar  die  spektrale 
Zusammensetzung  des  Flammenlichtes  mit  dem  Anion 
sich  ändert.  Nach  Schülers5)  Untersuchungen  nimmt 
die  Empfindlichkeit  spektralanalytischer  Reaktionen  bei 


*)  Add.  20,  138,  1906. 

2)  1.  c.  3)  1.  c. 

4)  Ztschr.  f.  phys.  Chemie  68,  385,  1910. 

5)  Ann.  5,  931,  1901. 
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den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  mit  wachsendem 
Atomgewichte  des  Halogens,  in  Sauerstoffverbindungen 
mit  Vermehrung  des  02  Atoms  ab.  Dagegen  haben 
Lenard1)  und  neuerdings  Led er 2)  die  Intensität  des 
kontinuierlichen  Grundes  der  Alkalispektra,  die  z.  B. 
bei  K  und  Rb  einen  nicht  unbedeutenden  Anteil  der 
Gesamtstrahlung  bildet,  näher  untersucht  und  als  von 
der  Natur  der  Säure  des  eingeführten  Salzes  unab¬ 
hängig  befunden.  Über  die  eigentliche  Ursache  des 
Leuchtens  sind  wir  also  noch  im  Unklaren  und  da  es 
auch  noch  nicht  erwiesen  ist,  ob  man  es  hier  mit 
einem  nur  durch  Temperaturerhöhung  bedingten  Prozeß 
zu  tun  hat,  war  es  ein  großer  Fortschritt,  als  E.  Wi ede - 
mann3)  und  anschließend  Paschen4)  und  Prings- 
heim5)  das  Vorhandensein  von  Lumineszenzstrahlung 
in  der  Flamme  nachwiesen.  Allgemein  kann  man 
sagen,  daß  diese  neben  einer  Temperaturstrahlung  stets 
dann  vorliegt,  wenn  die  Strahlung  eines  Körpers  größer 
ist,  als  die  des  schwarzen  Körpers  derselben  Tempe¬ 
ratur  im  gleichen  Wellenlängenintervall. 

Schon  diese  kurze  Übersicht  mag  zeigen,  daß  bei 
der  Strahlung  glühender  Gase  und  insbesondere  dem 
Leuchtvorgang  der  Bunsenflamme  eine  Reihe  von 
Erscheinungen  Zusammenwirken  und  die  Erkenntnis 
klarer  Gesetzmäßigkeiten  sehr  erschweren.  Vor  allem 
erscheint  es  wünschenwert,  rein  optisch  genaueres  über 
die  verschiedenen  Flammenzonen  und  besonders  deren 
konzentrische  Schichten  zu  erfahren,  um  vielleicht 
quantitativ  genaue  Beziehungen  zwischen  der  äußerlich 


])  Ann.  9,  642,  1902. 

3)  Ann.  37,  315,  1889. 

6)  Ann.  45,  428,  1892. 


2)  Ann.  11,  649,  1903. 
4)  Ann.  51,  42,  1894. 
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wahrnehmbaren  Intensität  und  ihre  Abhängigkeit  von 
den  bei  der  Emission  beteiligten  Atomen  aufzustellen. 
Bei  den  bis  jetzt  vorliegenden  Untersuchungen  ist  es 
oft  schwer  zu  unterscheiden,  in  wie  weit  wir  es  bei  den 
einzelnen  Beobachtern  mit  demselben  Vorgang  chemi¬ 
scher  oder  physikalischer  Art  zu  tun  haben.  Angesichts 
der  sehr  großen  Empfindlichkeit  der  Flammenreaktionen 
ist  aber  gerade  auf  diesem  Gebiete  eine  Übereinstim¬ 
mung  der  Versuchsbedingungen  erforderlich,  um  die 
Messungen  aufeinander  beziehen  zu  können. 

Ohne  auf  die  bis  jetzt  vermuteten  mannigfachen 
Ursachen  des  Leuchtens  und  den  Einfluß  der  Absorp¬ 
tion  näher  einzugehen,  sind  in  der  folgenden  Arbeit 
einige  Beobachtungen  an  den  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  über  die  Strahlungsintensität  der  sogenannten 
homologen  Linien  in  der  Bunsenflamme  durchgeführt. 
Die  Untersuchung  erfolgte  nebeneinander  optisch  und 
photographisch  und  beschäftigte  sich  mit  der  Abhängig¬ 
keit  der  Helligkeit  von  der  in  die  Flamme  als  Chloride 
eingeführten  Salzmenge,  sowie  mit  der  absoluten  Energie, 
welche  dabei  von  den  Elementen  ausgesandt  werden. 
Ferner  konnte  durch  eine  Methode  der  photo¬ 
graphischen  Spekralphotometrie,  die  in  ähnlicher  Weise 
bereits  zu  anderen  Untersuchungen  benutzt,  dem  vor¬ 
liegenden  Zweck  aber  besonders  angepaßt  wurde,  ge¬ 
zeigt  werden,  welche  Vorteile  die  photographische 
Beobachtung  gerade  für  das  quantitative  Studium 
der  Flammenstrahlung  bietet.  Der  Gang  der  Unter¬ 
suchung  war  kurz  folgender: 

Zur  Flammenfärbung  diente  ein  dem  Gouyschen 
ähnlicher  passend  abgeänderter  Druckluftzerstäuber. 
Die  Linien  wurden  photometrisch  mit  dem  Spektrum 
einer  Metallfadenlampe  verglichen,  deren  Strahlungs- 
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energie  durch  Anschluß  an  den  schwarzen  Körper  be¬ 
ziehungsweise  eine  Hefnerlampe  bekannt  war.  Unter 
Beibehaltung  der  gleichen  Anordnung  ließ  sich  so  das 
Energieverhältnis  der  Linien  zueinander  ermitteln.  Da 
nun  aber  durch  E.  Wiedemanns1)  Untersuchungen 
der  absolute  Betrag  der  Strahlung  der  beiden  Na¬ 
hmen  bestimmt  ist,  läßt  sich  auch  die  Energie  der 
anderen  untersuchten  Linien  in  absolutem  Masse  an¬ 
geben. 

Am  aussichtsreichsten  scheint  für  den  vorliegen¬ 
den  Zweck  die  Beobachtung  solcher  Linien  zu  sein, 
von  denen  bekannt  ist,  daß  sie  dem  Metalle  selbst 
angehören.  Ihre  Strahlung  wäre  dann  im  wesentlichen 
von  diesem  allein  abhängig.  Da  aber  diese  Frage  in 
jedem  einzelnen  Falle  noch  nicht  entschieden  ist,  sind 
die  sich  nach  ihrem  rein  physikalischen  V erhalten  einander 
entsprechenden  Linien  verglichen.  Schon  der  Augen¬ 
schein  läßt  vermuten,  daß  die  gelben  D-Linien  für  Na 
dieselbe,  oder  doch  eine  ähnlichen  Rolle  spielen,  wie  die 
rote  Linie  (A  =  671)  für  Lithium  und  die  grüne  (A  =  535) 
für  Thallium.  Die  genaue  Zuordnung  solcher  homologer 
Linien  ist  allerdings  nur  beim  Bogen  nach  Kayser 
und  Runge2)  aus  dem  Zeeman  Effekt  möglich;  wie 
oben  erwähnt,  erscheint  es  jedoch  berechtigt,  diese 
Übereinstimmungen  auch  auf  das  Flammenspektrum  zu 
übertragen.  Ein  weiteres  sicheres  Mittel  der  Erken¬ 
nung  entsprechender  Linien  bietet  die  Serienstel¬ 
lung,  vermöge  deren  wir  ja  in  der  Lage  sind,  die 
Spektra  verwandter  Elemente  Punkt  für  Punkt  auf¬ 
einander  zu  beziehen.  Da  es  aber  noch  nicht  ge- 


5  Ann.  37,  213,  1889. 

2)  Ztschr.  f.  Elektrochemie  6,  119,  1904. 
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langen  ist,  die  Linien  aller  Spektra  in  solche  Gruppen 
zusammen  zu  fassen,  müssen  häufig  andere  Kriterien 
zu  Hilfe  genommen  werden.  Hier  ist  nach  Ramage1) 
zu  nennen :  die  durch  Absorption  im  kühleren  Flammen¬ 
mantel  bewirkte  Selbstumkehr,  ferner  das  Aussehen 
der  Linien,  —  ob  scharf  oder  verschwommen,  —  die 
Verschiebung  bei  Druckänderung  und  der  Einfluß  der 
umgebenden  Atmosphäre  hinsichtlich  ihrer  Zusammen¬ 
setzung.  Eine  weitere  Eigenschaft  der  Bunsenflammen- 
hauptlinien  ist,  daß  sie  bei  allmählicher  Entleuchtung 
durch  Temperaturerniedrigung,  insbesondere  bei  sogen 
kalten  Flammen,  schließlich  nur  noch  allein  emittiert 
werden.  Maßgebend  bleibt  aber  stets  das  Verhalten 
im  magnetischen  Felde.  Nicht  nur,  daß  hier  homo¬ 
loge  Linien  in  die  gleiche  Anzahl  Komponenten  zer¬ 
legt  werden,  sondern  auch  deren  Abstand  ist  derselbe, 
wenn  man  ihn  in  der  Skala  der  Schwingungszahlen 
ausdrückt.  Auf  diese  Weise  sind  in  der  folgenden 
Zusammenstellung  die  Linien  der  Erdalkalien  sicher 
festgestellt  worden,  die  der  anderen  Elemente  habe 
ich  einer  Arbeit  von  Hugh  Ramage2)  entnommen. 
Untersucht  wurden  die  Linien  bezw.  Linienpaare: 


Li 

6708,2 

Na 

5896,2  und 

5890,2 

K 

4047,4 

4044,3 

Rb 

4215,7  und 

4202,0 

Cs 

4593,3 

4555,5 

Ca 

4226,9 

Sr 

4607,5 

Ba 

5535,7 

TI 

5350,7. 

b  Proceedings  of  the  London  R.  Soc.  LXX,  1902. 
2)  1.  c. 
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Der  experimentelle  Teil  der  Untersuchung  gliedert 
sich  in  drei  Hauptabschnitte,  nämlich  die  Erzeugung 
und  Regulierung  der  Flamme,  die  optische  und  photo¬ 
graphische  Bestimmung  der  Linienintensität,  und  die 
Ermittlung  der  Energiestrahlung  der  Vergleichslicht¬ 
quelle. 

Die  Erzeugung  der  gefärbten  Bunsenflämme. 

Von  maßgebender  Bedeutung  für  die  vorliegende 
Untersuchung  war  das  Auffinden  einer  Methode,  die 
Bunsenflämme  mit  einer  genau  bekannten  Menge  Sub¬ 
stanz  beschicken  zu  können.  Die  zahlreichen  im  Laufe 
der  Zeit  zur  Erzeugung  von  Bunsenflammenspektren 
angegebenen  Vorrichtungen  sind  nur  zum  sehr  kleinen 
Teil  für  quantitative  Messungen  geeignet.  Der  zu 
untersuchende  Körper  kommt  meist  in  Form  von 
Lösungen  zur  Verwendung.  Bleibt  die  dem  Brenner 
in  der  Zeiteinheit  zugeführte  Menge  Lösung  konstant, 
so  gibt  deren  Gehalt,  abgesehen  von  den  Eigen¬ 
schaften  des  benutzten  Apparates,  ein  Maß  für  die 
verbrennende  Salzmenge.  Um  eine  gleichmäßige  Be¬ 
schickung  zu  ermöglichen,  wird  die  Flüssigkeit  zu 
einem  feinen  Nebel  zersprüht,  wozu  man  sich  der 
Elektrolyse  oder  mechanischer  Vorrichtungen  bedienen 
kann.  Kirchhoff  und  Bunsen  mischten  der  Schwefel¬ 
säure  ihres  Wasserstoffentwicklungsapparates  die  Salze 
bei  und  benutzten  so  den  einen  Anteil  der  Knallgas¬ 
flamme  als  Träger  der  Substanz.  Gouy1),  Ebert2), 
Pringsheim3)  und  andere  bedienten  sich  mit  un- 


q  1.  c. 

2)  Anleitung  zum  Glasblasen  S.  59,  Leipzig  1895  und  Ann.  32, 

347,  1887.  3)  Ann.  45,  428,  1892. 
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wesentlichen  Änderungen  des  nach  Gouy  benannten 
Winkelzerstäubers,  bei  dem  das  aus  einer  feinen  Öff¬ 
nung  ausströmende  Gasgemisch  aus  einem  im  Winkel 
dazustehenden  oder  sie  umgebenden  Röhrchen  die 
Lösung  ansaugt  und  als  feinen  Salznebel  dem  Brenner 
zuführt.  Bei  den  Beckmann  sehen  Spektralbrennern1) 
wird  Luft  durch  poröse  Porzellanröhrchen  in  die 
Flüssigkeit  hineingepreßt.  Die  Lösung  befindet  sich 
in  einem  Behälter  zwischen  zwei  Schnittbrennern,  aus 
dem  die  mit  Spuren  von  Salzteilchen  beladenen  Luft¬ 
blasen  direkt  in  die  Flammen  gelangen.  Diese  Lampen 
erwiesen  sich  leider  bei  meinen  Versuchen  für  quanti¬ 
tative  Messungen  nicht  sehr  geeignet.  Neuerdings 
läßt  Beckmann2)  die  Lösung  aus  einem  höher  ge¬ 
legenen  Behälter  auf  eine  rotierende  Glasscheibe 
tropfen  und  reguliert  durch  Beobachtung  der  Um¬ 
drehungsgeschwindigkeit  und  der  minütlichen  Tropfen¬ 
zahl.  Anscheinend  hat  diese  Anordnung  sich  sehr 
gut  bewährt,  ist  aber  etwas  weitläufig  und  dürfte  bei 
häufigem  Lösungswechsel  das  Arbeiten  nicht  unerheb¬ 
lich  erschweren.  Beckmann  3)  hat  ferner  vorge¬ 
schlagen,  die  Elektrolyse  zur  Flammenfärbung  zu 
verwenden,  eine  Methode,  die  sich  durch  große 
Sauberkeit  und  Einfachheit  auszeichnet.  In  der  von 
Klemperer4)  angegebenen  Vervollkommnung  ist  sie 
zur  quantitativen  Spektralanalyse  mit  gutem  Erfolg 
benutzt  worden.  Die  Wirkung  dieser  Art  von  Zer¬ 
stäubern  besteht  kurz  darin,  daß  die  Gase,  welche  aus 


*)  Ztschr.  f.  Phys.  Chemie  34,  593,  1900  und  57,  641,  1907. 

2)  Ztschr.  f.  Phys.  Chemie  68,  396,  1910. 

3)  Ztschr.  f.  Phys  Chemie  35,  660,  1900. 

4)  Dissertation,  Dresden  1910. 
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der  als  Elektrolyt  dienenden  Salzlösung  zwischen 
Platinelektroden  entwickelt  werden ,  kleine  Salz¬ 
teilchen  mit  sich  reißen  und  in  die  Flamme  führen. 
Zur  Erhaltung  der  Leitfähigkeit  ist  aber  bei  verdünnten 
Lösungen  ein  Säurezusatz  erforderlich.  Die  Gasmischung 
ist  ferner  nicht  immer  gleichmäßig,  sondern  erfolgt  zu¬ 
weilen  durch  Bildung  größerer  Wasserstoff  blasen  ruck¬ 
weise  und  beeinträchtigt  die  Konstanz  der  Flamme. 
Besonders  große  Intensitäten  bei  relativ  kleinem  Ver¬ 
brauch  erreichten  De  Watte ville  und  Hemsalech1) 
durch  trockene  Zerstäubung  der  Salze  mittels  des 
Induktionsfunkens,  wobei  die  starke  Wirkung  wahr¬ 
scheinlich  der  äußerst  feinen  Zerteilung  zuzuschreiben 
ist.  Dieses  Verfahren  hat  aber  zu  quantitativen 
Messungen  noch  keine  Verwendung  gefunden  und  ist 
bis  jetzt  nur  auf  metallische  Körper  angewendet. 

Die  schließlich  von  mir  gewählte  Methode  lehnt 
sich  im  wesentlichen  an  das  Go uy sehe  Verfahren  mit 
Winkelzerstäuber  und  regulierbarer  Gas-  und  Druck¬ 
luftzuführung  an.  Bei  größter  Zuverlässigkeit  war 
möglichste  Einfachheit  der  Anlage  erwünscht,  um  den 
Vorgang  selbst  gut  beobachten  und  wegen  des  häufigen 
Lösungswechsels  eine  schnelle  und  leichte  Reinigung 
vornehmen  zu  können.  Nach  zeitraubenden  Vorver¬ 
suchen  wurde  folgende  Ausführung  des  Zerstäubers 
endgültig  angenommen: 

Ein  etwa  1100  ccm  fassendes  zylindrisches  Glas¬ 
gefäß  Z  mit  abgeschliffenem  Rand  ist  mittels  geeig¬ 
neter  Verschraubungen  durch  eine  3  mm  starke  Messing¬ 
platte  D  luftdicht  verschließbar.  Durch  den  Deckel 
führt  ein  als  Gaszuleitung  dienendes  Rohr  G  bis  etwa 


)  Comptes  Rend.  145,  1266,  1907. 
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4  cm  über  den  Boden  des  Gefäßes.  Die  Glasröhre  L 
ist  an  eine  Druckluftleitung  angeschlossen  und  trägt 
an  ihrem  unteren  Ende  den  Zerstäuberwinkel.  Das 
Gasgemisch  wird  durch  den  aufsitzenden  Brenner  mit 
Hahn  gleichen  Durchmessers  der  Flamme  zugeführt. 
Um  bei  der  Öffnung  des 
Brennerrohres  von  13  mm 
ein  Zurückschlagen  der 
Flamme  zu  vermeiden, 
wurde  stets  mit  großer 
Ausströmungsgeschwin¬ 
digkeit  gearbeitet  und 
hiermit  noch  gleichzeitig 
der  Vorteil  einer  heißen, 
steifen  Flamme  von  gro¬ 
ßer  Helligkeit  erzielt. 

Die  Verwendung  Davy- 
scher  Sicherheitsnetze  ist 
entschieden  zu  verwerfen, 
da  die  meisten  Metalle 
bald  angegriffen  werden, 
nach  Beckmann1)  aber 
Platin  vermutlich  wegen 
seiner  katalytischen 
Eigenschaften  eine  starke 
Temperaturerniedrigung, 

sogar  gänzliche  Entfärbung  der  Flamme  bewirken  kann. 
Von  Bedeutung  ist,  daß  der  Verbrennungspunkt  nur 
höchstens  etwa  20  cm  über  dem  Ort  der  Zerstäubung 
liegt  und  lange  Zwischenleitung  vermieden  sind.  Die 
gewählte  Entfernung  der  Brenneröffnung  erwies  sich 
als  groß  genug,  um  eine  schädliche  Erwärmung  des 


')  Ztschr.  f.  Phys.  Chemie  68,  407,  1910. 
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Gefäßes  auszuschließen.  Mit  besonderer  Sorgfalt  wurde 
bei  der  Auswahl  des  Zerstäuberwinkels  verfahren,  und 
schließlich  ein  Stück  gefunden,  welches  den  ganzen 
Behälter  mit  einem  äußerst  feinen  Nebel  ausfüllte. 
Auf  diese  Weise  war  eine  innige  Mischung  von  Gas, 
Luft  und  Salzlösung  gewährleistet.  Um  ein  Urteil 
über  die  Größe  der  Tröpfchen  zu  erhalten,  fing  ich 
den  aus  dem  Brennerrohr  strömenden  Nebel  in  etwa 
10  cm  Enfernung  mit  einer  Glasplatte  auf  und  fand 
den  Durchmesser  der  Teilchen  im  Durchschnitt  zu 
etwa  0,01  mm.  Da  es  trotz  größter  Reinhaltung  der 
Lösungen  immerhin  möglich  war,  daß  sich  Fremd¬ 
körper  in  den  feinen  Öffnungen  P  festsetzten,  ent¬ 
hielten  beide  Schenkel  des  Zerstäubers  kleine  Platin¬ 
netze  Pt.  Sie  befanden  sich  stets  an  derselben  Stelle 
und  waren  daher  auf  die  Konstanz  der  Zersprühung 
ohne  Einfluß.  Bei  den  vorhandenen  Abmessungen  des 
Zerstäubergefäßes  waren  zur  Füllung  jedesmal  100  ccm 
erforderlich.  Diese  in  Anbetracht  der  teils  kostspieligen 
Salze  und  der  zahlreichen  Konzentrationen  etwas  reich¬ 
liche  Menge  erwies  sich  aber  als  notwendig.  Denn  bei 
einer  geringeren  Füllung  und  entsprechend  engerem 
Behälter  macht  sich  das  Sinken  des  Lösungsspiegels 
zu  schnell  bemerkbar,  und  bei  wachsendem  Abstand 
vom  Sprühpunkte  ändert  sich  damit  die  Zerstäuber¬ 
tätigkeit.  Die  vorhandene  große  Flüssigkeitsoberfläche 
verhinderte  einen  solchen  Einfluß,  besonders  da  die  jedes¬ 
malige  Inanspruchnahme  möglichst  gekürzt  wurde,  um 
auch  von  der  Dichteänderung  der  Lösung  durch  Ver¬ 
dunsten  frei  zu  werden.  Trotz  der  großen  erreichten 
Helligkeit  der  Flamme  waren  die  verbrauchten  Lösungs¬ 
mengen,  wie  die  folgende  Untersuchung  zeigt,  so 
gering,  daß  ein  Fallen  des  Spiegels  erst  nach  längerem 
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Betrieb  beobachtet  werden  konnte.  Wie  weiter  unten 
mitgeteilt,  war  während  einer  30  Minuten  dauernden 
Beobachtungsreihe  (siehe  S.  25)  photographisch  keine 
Änderung  der  Flammenintensität  nachzuweisen.  Hätte 
es  sich  darum  gehandelt,  konstante  Wirkung  von 
längerer  Dauer  zu  bekommen,  so  wäre  die  von  Ebert 
verbesserte  Gouysche  Anordnung  vorzuziehen  ge¬ 
wesen.  Die  Erreichung  dieses  Zieles  ist  jedoch  nur 
auf  Kosten  der  Einfachheit  und  der  Lösungsmenge 
durchzuführen. 

Alle  nach  dem  erläuterten  Prinzip  gebauten  Zer¬ 
stäuber  haben  den  Vorteil,  daß  sich  die  zuzuführende 
Salzmenge  in  einfacher  Weise  ändern  läßt;  ihre  Wir¬ 
kung  ist  aber  von  den  physikalischen  Eigenschaften 
der  Lösung,  wie  Dichte  und  Viskosität  abhängig.  So¬ 
lange  mit  nicht  zu  konzentrierten  Lösungen  gearbeitet 
wird,  und  die  Zerstäuberöffnung  nach  Zahns  Angabe 
eine  untere  Grenze  von  etwa  1  mm  nicht  überschreitet, 
ist  der  Einfluß  der  Zähigkeit  zu  vernachlässigen.  Es 
ist  aber  sehr  wahrscheinlich,  daß  mit  der  Dichte  sich 
zunächst  die  Flüssigkeitsmenge  ändert,  welche  in  der 
Zeiteinheit  aus  dem  Behälter  zum  Zerstäubungspunkt 
emporgesaugt  wird.  Ferner  dürfte  besonders  bei 
längeren  Zwischenleitungen  die  Anzahl  der  an  sich 
nicht  gleich  großen  Nebeltröpfchen,  welche  den  ganzen 
Weg  bis  zum  Brenner  durcheilen,  ebenfalls  von  der 
Dichte  der  Lösung  abhängig  sein,  also  mit  steigender 
Konzentration  abnehmen. 

Die  einwandfreie  Bestimmung  der  in  die  Flamme 
gelangenden  Salzmenge  ist  bisher  noch  nicht  gelungen. 
Beckmann1)  schaltelte  zwischen  Brenner  und  Zer- 


J)  Ztschr.  f.  Phys.  Chemie  68,  407,  1910. 


16 


stäaber  eine  Ozonröhre  ein  und  schlug  durch  elek¬ 
trische  Entladung  die  Salzteilchen  auf  dem  einen 
Beleg  nieder.  Nach  seinen  Angaben  ist  allerdings 
eine  l1^ ständige  Wirkung  erforderlich,  um  eine  gut 
wägbare  Gewichtszunahme  zu  erhalten.  Ferner  ist 
eine  von  Arrhenius  stammende  Methode  bekannt, 
die  Menge  aus  dem  Gewichtsverlust  zu  bestimmen, 
den  eine  Salzperle  in  der  Flamme  erfährt.  Diese 
Methode  dürfte  aber  nur  Näherungswerte  liefern,  da 
—  selbst  bei  Verwendung  mehrerer  Perlen  —  eine 
gleichmäßige  Flammenfärbung,  wie  sie  durch  Zer¬ 
stäubung  erreicht  wird,  nicht  zu  erzielen  ist.  Außer¬ 
dem  erscheint  es  bedenklich,  die  beim  Verdampfen 
einer  Lösung  und  einer  Schmelze  stattfindenden  Leucht¬ 
prozesse  einander  gleich  zu  setzen.  —  Der  einfachste 
Weg  ist  jedenfalls,  den  aus  dem  Brennerrohr  strömen¬ 
den  Nebel  durch  geeignete  Absorptionsmittel  aufzu¬ 
fangen  und  zur  Wägung  zu  bringen.  Nach  vergeb¬ 
lichen  Versuchen  mit  Watte  und  Glaswollefiltern, 
wählte  ich  ein  mit  P205  gefülltes  Schlangenrohr, 
welches  bequem  auf  die  Brenneröffnung  aufgesetzt 
werden  konnte.  Bei  einer  lichten  Weite  von  20  mm 
und  einer  Gesamtlänge  von  43  cm  besaß  es  3  Win¬ 
dungen,  die  zickzackförmig  in  einer  vertikalen  Ebene 
übereinander  lagen.  Durch  Hineintauchen  in  das  zu¬ 
nächst  leere  Glasrohr  ließ  sich  leicht  erreichen,  daß 
eine  Schicht  Anhydrid  an  der  Wandung  haften  blieb 
und  so  eine  große  absorbierende  Oberfläche  bot,  ohne 
den  freien  Durchzug  zu  hindern.  Das  Rohr  wird  derart 
vorbereitet  mit  Gummistopfen  verschlossen,  gewogen 
und  dann  genau  1  Minute  auf  den  ohne  Flamme 
arbeitenden  Brenner  aufgesetzt.  Durch  abermalige 
Wägung  läßt  sich  die  zurückgehaltene  Menge  bis  auf 
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1  mg  feststellen.  Daß  die  Absorption  vollständig  ist, 
zeigt  die  entfärbte  Flamme,  mit  der  das  Gas  brennt, 
wenn  es  am  Ende  des  Schlangenrohrs  entzündet  wird. 
Bei  Ausführung  der  Bestimmung  war  es  jedoch  nötig, 
das  Leuchtgas  auszuschließen  und  nur  mit  Druckluft 
zu  arbeiten,  um  bei  der  Wägung  einen  Auftrieb  des 
Gefäßes  zu  vermeiden.  Auf  die  Zerstäubung  selbst 
war  die  Gegenwart  des  Leuchtgases  ohne  Einfluß. 
Unvermeidlich  ist  die  durch  Reibung  im  Absorptions¬ 
gefäß  entstehende  Fehlerquelle,  so  daß  diese  Methode 
nur  für  relative  Bestimmungen  ganz  zuverlässige  Werte 
geben  dürfte,  da  sich  nicht  genau  die  gleichen  Ver¬ 
hältnisse  wie  bei  der  brennenden  Flamme  hersteilen 
lassen.  Man  kann  jedoch  als  sehr  wahrscheinlich 
annehmen,  daß  die  der  Flamme  zugeführten  Mengen 
von  den  absorbierten  nicht  bedeutend  abweichen. 

Die  folgende  Untersuchung  ist  auf  die  eben  an¬ 
gegebene  Weise  mit  Lösungen  verschiedener  Kon¬ 
zentration  und  zugleich  mit  verändertem  Druck  der 
Zerstäuberluft  ausgeführt,  um  auch  die  Abhängigkeit 
von  diesem  Faktor  kennen  zu  lernen. 

Bei  einer  SrCl2-Lösung  wurden  folgende  Gewichts¬ 
zunahmen  des  Absorptionsgefäßes  gefunden: 

Dauer  des  Durchgangs:  1  Minute. 

Gehalt  einer  molaren  Lösung  =  158,5  g  SrCl2  im 
Liter: 


Druckluft 
mm  Hg 

H,0 

1/2  molar 

molar 

3/2  molar 

Konzen¬ 

tration 

3B5 

0,099  g 

0,097  g 

0,094  g 

0,0914  g  | 

Mittlerer 

275 

93 

90 

88 

85 

Fehler  = 

225 

96 

94 

81 

78  J 

1  ±  0,002 

Dichte 

1,000 

1,067 

1,133 

1,197 

Hase,  lnaug.-Dissert. 
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Die  Zahlen  zeigen,  daß  sieh  in  dem  in  Betracht 
kommenden  Gebiete  die  zum  Brenner  beförderte  Menge 
Lösung  als  lineare  Funktion  der  Dichte  darstellen  läßt. 

Bezeichne  ich  diejenige  Flüssigkeitsmasse  in  g,  vom 
spez.  Gewichte  1,  welche  bei  dem  durchweg  benutzten 
Luftdruck  von  320  mm  in  die  Flamme  gelangte,  mit  1, 
so  folgt  für  die  entsprechende  Masse  von  der  Dichte  D 
xa  =  1 ,406  —  0,406  •  D  Gramm. 

Mit  diesem  Korrektionsfaktor  sind  also  sämtliche 
Gehaltsangaben  der  verwandten  Lösungen  zu  multi¬ 
plizieren,  um  Werte  für  die  Salzmengen  zu  erhalten, 
welche  die  beobachteten  Linienintensitäten  hervorge¬ 
rufen  haben.  Aus  obiger  Tabelle  können  wir  ferner  den 
wichtigen  Schluß  ziehen,  daß  es  genügt,  den  Luftdruck 
innerhalb  ±  1  mm  konstant  zu  halten,  da  diese  Un¬ 
genauigkeit  die  zugeführte  Menge  nur  um  +  0,1  °/0 
verändert.  Inwieweit  ein  solcher  Fehler  die  Flamme 
selbst  beeinflußt,  wird  weiter  unten  ausführlich  mit 
geteilt  werden. 

Salzlösungen. 

Um  bei  den  zu  untersuchenden  Elementen  mög¬ 
lichst  gleichartige  Verhältnisse  zu  haben,  werden  alle 
Salze  als  Chlorid  verwandt.  Letztere  besitzen  den 
Vorteil  der  Leichtlöslichkeit  und  geben  bekanntlich 
von  allen  Anionen  bei  gleicher  Menge  die  intensivste 
Flammenfärbung.  Die  Salze  waren  in  reinster  Form 
größtenteils  von  Merk  in  Darmstadt  bezogen  und  vor 
Gebrauch  nochmals  auf  Reinheit  geprüft.  Bei  den 
gegebenen  Abmessungen  des  Zerstäubers  wählte  ich 
als  konzentrierteste  Lösungen  solche  normaler  Zu¬ 
sammensetzung.  Nur  bei  den  Erdalkalien  kamen 
ausnahmsweise  Doppelnormallösungen  zur  Verwendung, 
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um  später  auf  gleichen  molekularen  Gehalt  des  Kations 
beziehen  zu  können.  Das  Einstellen  geschah  durch 

Abwägen  und  Titrieren  mit  ^  AgN03-  Lösung. 


Die  niederen  durch  Verdünnen  und  Pipettieren  ge¬ 
wonnenen  Konzentrationen  waren  Potenzen  von 

2x> 

zwei  aufeinander  folgende  verhielten  sich  also  wie  2:1. 
Da  die  einmal  im  Zerstäuber  benutzten  Lösungen 
durch  Verdunsten  eine  wenn  auch  minimale  Gehalts¬ 
änderung  zeigten  und  etwas  Leuchtgas  absorbiert  ent¬ 
hielten,  kamen  sie  in  dieser  Form  nicht  wieder  zur 
Verwendung. 

Eine  größere  Menge,  etwa  100  g  Cäsiumalaun, 
verdanke  ich  dem  freundlichen  Entgegenkommen  der 
Vereinigten  Chem.  Fabriken  Leopoldshall-Staßfurt. 
Dies  war  mir  um  so  angenehmer,  da  verschiedene 
bekannte  Werke  bedauerten,  ein  größeres  Quantum 
Cäsium  liefern  zu  können.  Ich  möchte  nicht  ver¬ 
säumen  an  dieser  Stelle  Herrn  Generaldirektor  Feith, 
Staßfurt,  für  seine  Bereitwilligkeit  meinen  verbind¬ 
lichsten  Dank  auszusprechen. 

Die  Überführung  des  Cäsiumalauns  in  Chlorid 
geschah  auf  folgende  Weise.  Zunächst  wurde  das 
Aluminium  durch  Einleiten  von  gasförmigen  NH3  in 
die  Lösung  gefällt  und  der  entstandene  Niederschlag 
von  Al203-Hydrat  durch  Filtrieren  entfernt.  Durch 
Versetzen  mit  doppeltkohlensaurem  Barium  fiel  die 
Schwefelsäure  als  Bariumsalz  aus,  während  kohlen¬ 
saures  Cäsium  in  Lösung  blieb.  Diese  wurde  einge¬ 
dampft  —  hierbei  verflüchtigte  sich  das  überschüssige 
Ammoniak  als  Carbonat  —  die  sich  beim  Eindampfen 
ausscheidenden  kleinen  Mengen  von  BaC03  abfiltriert 

2* 
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und  das  trockene  kohlensaure  Cäsium  in  HCl  gelöst. 
Schließlich  entfernte  ich  die  überschüssige  Salzsäure 
durch  Eindampfen  bis  zur  Trockene  und  nahm  das 
Salz  mit  Wasser  auf.  Die  Lösung  wurde  dann  wie 
üblich  filtriert  und  bis  zum  bestimmten  Volumen 
aufgefüllt. 

Die  so  erhaltene  CsCl-Lösung  enthielt  noch  be¬ 
trächtliche  Mengen  von  Rubidium.  Da  aber  die  Trennung 
dieser  beiden  Elemente  wohl  eine  der  schwierigsten 
der  analytischen  Chemie  ist,  glaubte  ich  hiervon  in 
diesem  Falle  absehen  zu  können  und  begnügte  mich 
damit,  den  genauen  Gehalt  an  Rb  bezw.  Cs  zu  ermitteln. 
Dies  geschah  durch  indirekte  Analyse,  indem  die  beiden 
Elemente  einmal  als  Chloride,  dann  als  Platindoppel¬ 
salze  bestimmt  wurden.  Wie  die  Analyse  zeigte,  ent¬ 
hielt  die  CsCl  Lösung  nicht  168,3  g  CsCl,  sondern 
nur  102,8  g  im  Liter. 

Zur  Herstellung  einer  Normal-Thalliumchlorid¬ 
lösung  verwandte  ich  das  Chlorürsalz  des  Handels. 
Dieses  schwerlösliche  Salz  wurde  seinem  Tl-Gehalt 
entsprechend  mit  Wasser  versetzt  und  durch  Einleiten 
von  Chlor  und  Erwärmen  als  T1C13  gelöst.  Die  Be¬ 
stimmung  des  genauen  Tl-Gehaltes  erfolgte  als  Jod¬ 
thallium.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Chlorid  durch 
S02  zu  Chlorür  reduziert  mit  KJ  versetzt  und  der 
Niederschlag  auf  gewogenem  Filter  gesammelt.  Nach 
Waschen  mit  80  °/0igen  Alkohol  wurde  dieser  dann  bei 
120 — 130°  getrocknet  und  gewogen. 

Die  Normallösungen  der  anderen  Elemente  boten 
keinerlei  Schwierigkeiten. 
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Beobachtung  und  Regelung  der  Bas-  und 
Luftzufuhr. 

Die  zur  Zerstäubung  nötige  Druckluft  entnahm 
ich  Stahlzylindern  von  50  1  Inhalt,  in  denen  Luft 


durch  die  Druckpumpenanlage  des  Instituts  auf 
200  atm.  verdichtet  wurde.  Zur  Feinregulierung  des 
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Ausströmens  diente  ein  Rossignolventil x)  mit  langem 
Hebelarm  ;  die  Druckhöhe  wurde  an  einem  Hg-Mano- 
meter  M  abgelesen.  Es  zeigte  sich,  daß  kleine  Ver¬ 
änderungen,  welche  am  Ventil  während  der  Beobach¬ 
tungen  zur  Beseitigung  geringer  Schwankungen  vor¬ 
genommen  werden  mußten,  störende  Stöße  der  ge¬ 
samten  eingeschlossenen  Luftmenge  veranlaßten.  Fol¬ 
gendes  Mittel  erwies  sich  jedoch  als  völlig  ausreichend, 
um  den  Fehler  zu  beseitigen  und  eine  äußerst  schnelle 
Einstellung  des  Manometers  zu  ermöglichen.  Kurz 
vor  diesem  war  ein  Zweigrohr  w  mit  fein  verstell¬ 
barem  Glashahn  V  angebracht.  Ließ  man  nun  die 
Luft  mit  etwa  5  mm  Überdruck  ausströmen  und  durch 
w  entweichen,  so  konnten  durch  Regulierung  von  V 
ohne  Störung  kleinere  Unregelmäßigkeiten  beseitigt 
werden.  Überdies  passierte  der  Luftstrom  noch  zwei 
Volumina  A  und  B  von  je  3  1  und  ein  größeres  von 
20  1  Inhalt,  die  durch  Kapillaren  unter  sich  verbunden 
waren.  Bei  den  ersten  Versuchen  machten  sich  ruck- 
artige  stärkere  Veränderungen  am  Manometer  bemerk¬ 
bar,  als  deren  Ursache  sich  Bildung  von  Kondens- 
wasser  im  Rossignolventil  herausstellte.  Die  Luft 
mußte  daher  vor  der  Verdichtung  stets  durch  Aus¬ 
frieren  von  Feuchtigkeit  befreit  werden.  Als  günstigster 
Gebrauchsdruck  wurde  ein  solcher  von  320  mm  bei 
allen  Versuchen  gewählt  und  bei  Ablesung  auf  ganze 
mm  innerhalb  dieser  Größenordnung  konstant  gehalten. 
Die  Gaszuleitung  besaß  ebenfalls  ein  größeres  Aus¬ 
gleichsvolumen  D  von  200  1  Inhalt,  sowie  einen  mit 
Hebel  versehenen  Glashahn  E.  Sie  war  an  die  städtische 
Leuchtgasleitung  angeschlossen.  Des  geringen  Druckes 


J)  Les  Nouveaut^s  Chimiques  1909. 


K 
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wegen  mußte  liier  ein  schrägliegendes  Petroleum¬ 
manometer  zur  Anwendung  kommen,  wobei  die  Ab¬ 
lesung  durch  ein  Leitzsches  Mikroskop  mit  Höhenver¬ 
stellung  erfolgte.  Trotzdem  war  diese  Beobachtung 
nicht  mit  derselben  Genauigkeit  wie  die  des  Luftdrucks 
durchzuführen,  weil  die  kleine  Flüssigkeitssäule  vor 
dem  Mikroskop  auch  die  geringsten  Schwankungen  des 
Zerstäubers  anzeigte  und  der  Meniskus  infolgedessen 
stets  kleine  Bewegungen  machte.  Ein  anderes  Mittel 
erwies  sich  indessen  als  recht  geeignet,  die  Gleich¬ 
mäßigkeit  des  Gasdrucks  zu  überwachen,  nämlich  die 
Beobachtung  der  Flamme  selbst.  Wie  die  folgenden 
Tabellen  zeigen,  änderte  sich  die  Höhe  des  inneren  bläu¬ 
lichen  Flammenkegels,  die  stets  scharf  zu  messen  war,  in 
außerordentlich  empfindlicherWeise  bei  Schwankungen 
des  Gasdruckes,  während  Luftdruckstörungen  der¬ 
selben  Größenordnung,  da  sie  ja  auch  prozentual  ge¬ 
ringer  waren,  sich  hier  kaum  bemerkbar  machten.  Da¬ 
her  war  neben  der  Flamme  eine  Visiervorrichtung 
angebracht,  welche  nach  erfolgter  Manometereinstellung 
immer  zur  Feinregulierung  und  Kontrolle  der  Flammen¬ 
konstanz  benutzt  wurde. 

Die  beschriebenen  verhältnismäßig  einfachen  Vor¬ 
richtungen  erwiesen  sich  im  Verlauf  der  ganzen  Unter¬ 
suchung  als  sehr  zuverlässig,  um  die  Flamme  konstant 
halten  bezw.  regulieren  zu  können. 

Es  mögen  nun  einige  photographische  Beobach¬ 
tungen  über  die  Abhängigkeit  der  Flammenhelligkeit 
von  den  beiden  Partialdrücken  folgen,  sowie  eine  Auf¬ 
nahmereihe,  welche  vorgenommen  wurde,  um  ein  Ur¬ 
teil  darüber  zu  erhalten,  in  wie  weit  mit  den  be¬ 
schriebenen  Beobachtungsmitteln  ein  Konstanthalten 
derselben  möglich  war. 
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Bei  Verwendung  einer  SrCl2  Normallösung  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen,  aber  verändertem  Luft¬ 
druck  bewirkte  die  blaue  Sr-Linie  4607  auf  derselben 
Platte  folgende  Schwärzungen: 


Luftdruck  Schwärzung 

340  mm  Hg  0,613 
320  586 

300  533 

280  493 


Flammenhöhe 
51  mm 

55,5  Exp.  Zeit  45  s 

60  Gasdruck  =  konst. 

66 


Über  die  Bestimmung  der  Schwärzung,  sowie  die 
Einzelfragen  der  photogr.  Photometrie  soll  erst  im 
folgenden  ausführlich  berichtet  werden.  Berücksichtigt 
man,  daß  der  Fehler  des  Meßverfahrens  (Bestimmung 
der  Plattenschwärzung  und  Expositionszeit)  etwa  2 °/0 
beträgt,  so  zeigt  die  Tabelle  bereits  in  Übereinstim¬ 
mung  mit  dem  auf  S.  1 8  gezogenen  Schluß,  daß  eine 
Druckkonstanz  auf  +.  1  mm  ausreichend  ist,  und  dieser 
Fehler  die  Flammenhöhe  nicht  merklich  beeinflußt. 

Eine  der  Größenänderung  gleiche  Änderung  am 
Gasmanometer  mußte  natürlich  eine  bedeutend  größere 
Schwankung  der  Höhe  und  Schwärzung  zur  Folge 
haben,  wie  auch  die  anschließende  Beobachtung  er¬ 
kennen  läßt. 


Gasdruck  Schwärzung 

1,6  mm  0,642 

1,8  0,598 

2,0  0,520 


Flammenhöhe 
48,3  mm 
55,5 
90,0 


Unter  Berücksichtigung  des  Satzes,  daß  gleiche 
Intensitäten  in  derselben  Zeit  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  dieselbe  Schwärzung  hervorrufen,  läßt 
sich  durch  Konstanz  der  letzteren  auch  ein  Schluß  ^ 

auf  die  Un Veränderlichkeit  der  Flamme  selbst  während 
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eines  bestimmten  Beobachtungsintervalles  ziehen.  Zehn 
Aufnahmen  der  Sr-Linie  auf  derselben  Platte  mit  je 
2  min.  Abstand  lieferten  folgendes  Ergebnis: 


Linie:  461  Exp.  1  min 
Aufnahme 
1 
2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
9 

10 


Platte:  Schleußner 
Schwärzung 

0,916 

916 

863 

875 

869 

897 

887 

887 

894 

920. 


Abgesehen  von  den  größeren  Abweichungen  1,  2 
und  10,  auf  deren  Erklärung1)  ich  später  zurückkommen 
werde,  zeigt  die  Untersuchung,  daß  es  mit  der  be¬ 
schriebenen  Anordnung  möglich  war,  während  30  min. 
die  Flammenstrahlung  innerhalb  eines  mittleren  Fehlers 
von  1,4 °/0  konstant  zu  halten. 


Der  Spektralapparat. 

Die  Anordnung  und  Einzelheiten  der  zur  optischen 
und  photographischen  Untersuchung  dienenden  Appa¬ 
rate  möge  an  nebenstehender  Abbildung  erläutert 
werden. 

Spektrograph  und  Spektrometer  waren  derart  auf 
die  Flamme  F  gerichtet,  daß  deren  Beobachtung  gleich¬ 
zeitig  und  in  derselben  Höhenzone  erfolgen  konnte. 

1)  Die  in  Frage  kommenden  Felder  lagen  innerhalb  des  Rand¬ 
schleiers. 
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Der  Zerstäuber  Z  behielt  seine  Lage  stets  bei,  da  zur 
Reinigung  oder  Konzentrationsänderung  nur  der  Glas¬ 
behälter  [in  der  Figur  nicht  sichtbar]  und  der  Brenner  B 


entfernt  zu  werden  brauchten.  Zur  Erzielung  größerer 
Lichtstärke  ließ  sich  bei  Flammenaufnahmen  zwischen 
Flamme  und  Spektrograph  eine  Linse  L  einschalten, 
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welche  bei  den  Intensitätsmarken  wieder  hochgeklappt 
und  an  der  Stelle  eine  Mattscheibe  gesetzt  wurde. 
Die  Linse  hatte  aber  nur  den  Zweck  das  Lichtbündel 
konvergenter  zu  machen,  ohne  eine  scharfe  Abbildung 
der  Flamme  auf  dem  Spalt  zu  bewirken.  Der  Spalt 
St  stand  im  Brennpunkte  des  Kondensors  C,  eines 
Voigtländer  Portraitobjektives  von  83  mm  freier  Öff¬ 
nung  und  30  cm  Brennweite.  Von  hier  aus  gelangte 
das  parallele  Lichtbündel  in  das  große  Rutherford¬ 
prisma  P4  aus  schwerstem  Flint  und  42  X  42  mm  Öff¬ 
nung  und  das  lichtstarke  Goerz-Doppelanastigmat  G  — 

Öffnungsverhältnis  — ,  welches  in  48  cm  Entfernung 

ein  sichtbares  Spektrum  von  16  cm  Länge  entwarf. 
Die  Kamera  K  war  auf  einem  niederen  Eisensockel 
durch  Leitspindeln  beweglich  montiert  und  mit  den 
übrigen  Teilen  des  Spektrographen  durch  Verschrau¬ 
bungen  starr  verbunden.  Die  Messingkasetten  vom 
Format  18X24  cm  enthielten  verschiedene  Einsatz¬ 
rahmen,  so  daß  auf  einer  Platte  9  X  12  drei  horizon¬ 
tale  Aufnahmeserien  übereinander  Platz  fanden.  Der 
gesamte  Spektrograph  stand  auf  einem  festen  Eichen¬ 
tisch,  seine  einzelnen  Teile  waren  durch  Tücher  licht¬ 
dicht  abgedeckt  und  außerdem  der  ganze  Apparat  von 
der  übrigen  Anordnung  durch  einen  Filzvorhang  V 
getrennt.  Das  auf  der  anderen  Seite  der  Flamme 
stehende  Spektrometer  zeichnete  sich  durch  seine 
Größenverhältnisse  und  Lichtstärke  vor  den  üblichen 
Konstruktionen  aus.  Der  Doppelspalt  S2, 3,  sowie  der 
Okularspalt  S4  besaßen  Mikrometerverstellung  mit 
Trommelablesung.  Letzterer  wurde  soweit  geschlossen, 
daß  er  in  der  einen  Gesichtsfeldhälfte  die  Linie  und 
aus  dem  darunter  befindlichen  kontinuierlichen  Spektrum 
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ein  entsprechendes  Stück  ausblendete.  Das  Prisma 
war  ebenfalls  vom  Rutherfordtypus  und  besaß  40  X  35  mm 
freie  Öffnung.  Durch  eine  Kappe  war  es  vor  fremdem 
Licht  geschützt.  Der  Platz  der  Normallampe  N  wurde 
so  gewählt,  daß  sie  mit  dem  Sektor  und  Motor  isoliert 
auf  einem  freistehenden  Betonpfeiler  stand,  und  ihr 
direktes  Licht  weder  zum  Spektrographen  noch  zur 
Flamme  gelangen  konnte.  Die  hierzu  dienenden  Schirme 
R  hatten  gleichzeitig  den  Zweck,  die  Flamme  vor 
seitlichen  Lufströmungen  zu  schützen.  Die  Tantal¬ 
lampe  T  mit  veränderlicher  Intensität  saß  an  einem 
drehbaren  Arm  neben  dem  Zerstäuber  und  ließ  sich 
beim  Aufnehmen  der  Marken  unmittelbar  über  die 
Brennöffnung  führen,  so  daß  sie  mit  beiden  Apparaten 
in  derselben  Stellung  beobachtet  werden  konnte.  Dies 
war  besonders  für  die  Eichung  und  einen  zeitweiligen 
Vergleich  mit  der  Normallampe  von  Vorteil.  Dicht 
neben  dem  Okularende  des  Spektrometers  befanden 
sich  noch  die  Flammenregulierungen,  wie  Manometer 
und  Präzisionshähne  für  Gas-  und  Luftdruck  und  ferner 
Amperemeter  und  Widerstände  für  die  Lampen.  Der 
Beobachter  war  daher  in  der  Lage,  von  einem  Platze 
aus  messen  und  kontrollieren  zu  können.  Die  Über¬ 
wachung  aller  Einzelvorgänge  bot  jedoch  für  einen 
einzelnen  keine  leichte  Aufgabe. 

Im  Laufe  der  Arbeit  mußten  am  Spektralapparat 
einige  Änderungen  vorgenommen  werden.  Zuerst  hatte 
ich  bei  den  Aufnahmen  im  Blau  und  Violett  eine  auf¬ 
fallend  geringe  Lichtstärke  bemerkt,  deren  Grund 
ich  anfangs  in  dem  Plattenmaterial  oder  der  Strah¬ 
lung  der  Lichtquelle  vermutete,  bis  sich  herausstellte, 
daß  hieran  die  Absorption  des  stark  gelblichen  Prismas 
schuld  war.  Ich  setzte  daher  ein  gleich  hohes  weißes 
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60°  Prisma  an  seine  Stelle,  was  nur  eine  Verschiebung 
der  Kamera  in  das  neue  Minimum  der  Ablenkung 
bedingte.  Eine  andere  Schwierigkeit  war,  die  beiden 
Natriumlinien  bei  genügender  Eigenbreite  als  getrennte 
Linien  auf  der  Platte  zu  erhalten.  Hierzu  reichte 
selbst  eine  Kombination  mehrerer  Prismen  nicht  aus, 
da  die  beiden  Linienbilder  noch  zu  nahe  blieben  und 
ein  gegenseitiges  Überdecken  der  Schwärzungen  be¬ 
fürchten  ließen.  Die  Lösung  der  Aufgabe  gelang  mit 
einem  Rowlandschen  Gitter.  Dieses  besaß  bei  einer 
Öffnung  von  90  mm  14438  Linien  auf  einem  engl.  Zoll 
und  hatte  einen  Krümmungsradius  von  10  Fuß.  Die 
Lichtstärke  blieb  zwar  bedeutend  hinter  der  des  Pris¬ 
mas  zurück.  Deshalb  ist  auch,  wie  meine  Vorversuche 
zeigten,  die  allgemeine  Verwendung  eines  Gitters  zur 
Flammenbeobachtung  nicht  ratsam.  Bei  den  in  Frage 
kommenden  höheren  Natriumkonzentrationen  machte 
sich  dieser  Umstand  jedoch  nicht  störend  bemerkbar.  Bei 
der  Gitteranordnung  blieb  der  Strahlengang  bis  zum 
Kondensor  C  der  gleiche  wie  früher.  Von  hieraus  fiel 
dann  das  parallele  Lichtbündel  auf  das  Konkavgitter 
und  wurde  von  diesem  in  einer  Entfernung  von  150  cm 
seitlich  zur  Abbildung  gebracht.  Da  der  Strahlengang 
bei  Intensitäts-  und  Linienaufnahmen  stets  derselbe 
blieb,  waren  die  beschriebenen  Änderungen  für  die 
relative  Helligkeit  ohne  Belang. 

Zur  optischen  Beobachtung  stand  mir  ein  großes 
Krüßsches  Spektrometer  nach  V.  v.  Lang  mit  Ruther¬ 
fordprisma  zur  Verfügung. 

Der  rotierende  Sektor. 

Der  zur  photometrischen  Messung  benutzte  Sektor 
konnte,  wie  erwähnt,  während  der  Drehung  verstellt 


30 


werden.  Abweichend  von  den  gebräuchlichen  Kon¬ 
struktionen  mit  Schneckengang  oder  feinen  Glieder¬ 
kettchen  beruhte  diese  Einrichtung  auf  folgendem 
Prinzip x). 

Der  eine  Quadrant  besaß  eine  konzentrische  Zahn- 
stangenfräsung,  in  die  ein  passendes  Rad  eingriff, 
welches  auf  der  anderen  Scheibe  montiert  war.  Dieses 
stand  seinerseits  mit  einer  Kupferscheibe  von  10  cm 


Durchmesser  durch  Spindelübertragung  in  Verbindung, 
sodaß  bei  einer  Drehung  der  Kupferplatte  in  einem 
oder  anderm  Sinne  sich  der  Sektor  öffnete  oder  schloß. 
Die  Axe  dieser  Scheibe  war  in  der  Mitte  des  einen 
Quadranten  befestigt,  sie  selbst  stand  mit  etwa  4  cm 

J)  Inzwischen  habe  ich  eine  Neukonstruktion  ohne  Zahnstange 
gefunden.  Die  weitere  Ausarbeitung  dieses  Sektors  hat  die  Firma 
Schmidt  und  Haensch,  Berlin,  übernommen.  Ich  hoffe  demnächst 
in  der  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  über  die  endgültige  Aus¬ 
führung  eingehend  berichten  zu  können. 
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Abstand  diesem  parallel.  Die  Drehung  der  Kupfer¬ 
platte  während  der  Rotation  des  Sektors  erfolgte  zu¬ 
erst  durch  kleine  Polster,  die  in  der  Richtung  vom 
Mittelpunkte  oder  vom  Rande  desselben  aus  angedrückt 
werden  konnten.  Der  Durchmesser  des  Sektors  be¬ 
trug  26  cm,  bei  einer  Teilung  in  Grade  konnten 
Zehntel  gut  geschätzt  werden.  Die  Drehung  besorgte 
ein  direkt  gekuppelter  1/12  PS-Motor.  Durch  Feder¬ 
spannung  war  eine  Verschiebung  der  beiden  Scheiben 
wegen  Zahnluft  ausgeschlossen. 

Optische  Untersuchuiigsmetliode. 

Eingehende  Untersuchungen  über  die  relative 
Helligkeit  von  Linien  verschiedener  Wellenlänge  sind 
bisher  nur  in  geringem  Umfange  ausgeführt  worden. 
Meistens  begnügen  sich  die  Beobachter  mit  mehr  oder 
weniger  willkürlichen  Schätzungen  nach  einer  selbst¬ 
gewählten  Skala.  Es  mögen  an  dieser  Stelle  die  zeich¬ 
nerisch  mit  großer  Sorgfalt  durchgeführten  Spektral¬ 
tafeln  von  Lecoq  de  Boisbaudran1)  erwähnt  werden, 
welche  für  das  Studium  der  Flammenspektra  außer¬ 
ordentlich  wichtig  und  an  Feinheit  bisher  noch  un¬ 
übertroffen  sind,  über  die  Intensität  der  dargestellten 
Linien  aber  nur  ungenügenden  Aufschluß  geben  können. 
Der  Grund,  weshalb  diese  Erscheinung  bisher  so  ver¬ 
nachlässigt  wurde,  liegt  wohl  darin,  daß  uns  heute 
noch  ein  Mittel  fehlt,  Licht  verschiedener  Wellenlänge 
direkt  photometrisch  zu  vergleichen.  Vorgeschlagene 
Verfahren,  wie  Verwendung  von  Flimmer-  oder  Inter¬ 
ferenzerscheinungen,  haben  sich  nicht  als  einwandfrei 
erwiesen.  Der  einzig  mögliche  Weg  ist,  eine  Ver- 


!)  Spectres  lumineux,  Paris  1874. 
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gleichslichtquelle  bekannter  spektraler  Zusammen¬ 
setzung  zu  Hilfe  zu  nehmen  und  alle  Angaben  in  ab¬ 
solutem  Energiemaß  auszudrücken.  Selbstverständlich 
weichen  diese  Werte  von  der  scheinbaren  Helligkeit 
besonders  im  Blau  und  Rot  erheblich  ab,  sie  lassen 
sich  aber  auf  diese  beziehen,  unter  Berücksichtigung 
der  spektralen  Empfindlichkeit  des  Auges,  und  des 
Purkinje -Phänomens.  Als  Vergleichslichtquelle  be¬ 
nutzte  ich  eine  elektrische  Glühlampe  (110  Volt  Mono¬ 
wattlampe)  mit  einem,  soweit  bekannt,  im  wesentlichen 
aus  Wolfram  bestehenden  Faden  mit  matter  Glasbirne. 
Diese  Lampe  war  durch  genügende  Brenndauer  ge¬ 
altert  und  brannte  außerdem  stets  mit  Unterspannung, 
um  eine  Änderung  ihrer  Strahlung  für  die  ganze  Dauer 
der  Inanspruchnahme  zu  vermeiden.  Da  ihr  Sprektrum 
als  Vergleichsnormale  für  alle  optischen  und  photo¬ 
graphischen  Messungen  diente,  wurde  diese  Lampe,  — 
im  folgenden  möge  sie  immer  als  Normallampe  be¬ 
zeichnet  werden  —  jedesmal  nur  kurze  Zeit  benutzt, 
und  auf  ihre  Unverändertheit  hin  zeitweilig  mit  der 
Hefnerlampe  verglichen.  Der  Gleichmäßigkeit  wegen 
entnahm  ich  den  Betriebsstrom  einer  sonst  wenig  be¬ 
nutzten  Akkumulatorenbatterie  von  großer  Kapazität. 
Es  erwies  sich  als  unbedingt  notwendig,  die  Lampe 
etwa  15  Minuten  vor  jeder  Messung  einzuschalten,  da 
erst  dann  Gleichgewicht  mit  der  Umgebung  erreicht 
war.  Die  normale  Stromstärke  betrug  0,250  Am¬ 
pere;  sie  wurde  an  einem  Präzisionsamperemeter  von 
Simens  und  Halske  auf  0,001  Ampere  d.  h.  0,4°/0  ab¬ 
gelesen. 

Zu  den  opt.  Messungen  wurde  der  von  der  Flamme 
beleuchtete  Spalt  bis  zu  3  mm  geöffnet,  so  daß  die  Linien¬ 
bilder  im  Gesichtsfelde  zu  breiten  Bändern  ausgezogen 


33 


erschienen,  während  durch  Regulierung  des  anderen 
Spaltes  die  Helligkeit  des  Vergleichsspektrums  erfolgte. 
Die  Intensitätsvergleichung  geschah  anfangs  mit  dem 
Vierordtschen  Doppelspalt.  Diese  Methode  mußte  in¬ 
dessen  bald  verlassen  werden,  da  der  Meßbereich  für 
die  hier  vorkommenden  Helligkeitsunterschiede  bei 
weitem  nicht  ausreichte.  Auch  Versuche,  unter  Zu¬ 
hilfenahme  eines  rotierenden  Sektors  den  Spalt  nur 
zur  Feinregulierung  zu  verwenden,  führten  zu  keinem 
befriedigenden  Ergebnis.  Vielmehr  ging  ich  dazu  über, 
nachdem  der  Sektor  mit  der  auf  S.  30  beschriebenen 
Einrichtung  zur  Verstellung  während  der  Rotation 
versehen  war,  mit  diesem  allein  zu  photometrieren. 
Als  die  Untersuchungen  auch  auf  kleine  Intensitäten 
ausgedehnt  wurden,  zeigte  es  sich,  daß  auch  der  Sektor 
nicht  mehr  ausreichte,  um  den  ganzen  Helligkeits¬ 
bereich  zu  umfassen.  Für  Na  allein  betrug  das  Ver¬ 
hältnis  der  Linienintensitäten  bei  der  konzentriertesten 

und  verdünntesten  Lösung,  T  ^ ‘  =  1:1330. 

J^n/131072  NaCl 

Bei  voll  ausgenutzter  Sektoröffnung  würde  dieser  Bruch 
einem  Winkel  von  etwa  8  Bogenminuten  entsprechen, 
wäre  also  nur  mit  einem  Sektor  meßbar,  der  auch  so 
kleine  Winkel  noch  hinreichend  sicher  einzustellen 
erlaubte.  Diese  Schwierigkeit  läßt  sich  vermeiden, 
wenn  man  passende  Rauchgläser  zu  Hilfe  nimmt.  Ich 
wählte  deren  drei  und  bestimmte  ihre  Extinktion  am 
Koenigschen  und  Glauschen  Photometer,  sowie  mit  dem 
von  mir  benutzten  Spektrometer  aufs  sorgfältigste, 
da  Fehler  in  diesem  Falle  ja  mit  vollem  Betrage  in 
die  Messung  eingehen.  Als  Mittel  ergaben  sich  bei 
einem  mittleren  Fehler  von  1  °/0  für  vier  verschiedene 
Wellenlängen  folgende  Werte: 

Hase,  Inaug.-Dissert. 
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Extinktionskoeffizient. 


Rauchglas: 

A 

B 

C 

W  ellenlänge 

0,178 

0,0307 

0,159 

A  =  535 

212 

480 

189 

553 

178 

298 

142 

589 

0,220 

0,0404 

0,190 

671 

Obwohl 

bei  A 

=  461  die 

W  ahrnehmungsgrenze 

unseres  Auges  noch  nicht  erreicht  ist,  sind  die  optischen 
Messungen  nicht  über  diese  Wellenlänge  hinaus  aus¬ 
gedehnt,  da  in  dem  lichtschwachen  Flammenspektrum 
ein  Photometrieren  jenjeits  461  nur  unter  großer  An¬ 
strengung  der  Augen  mit  der  sonst  erreichten  Ge¬ 
nauigkeit  von  1 — 2  °/0  möglich  ist.  Hier  beginnt  bereits 
die  Überlegenheit  der  photographischen  Methode  vor 
der  direkten  Beobachtung. 

Die  Messung  mit  dem  Sektor  ist,  falls  dieser  keine 
geeignete  Verstellung  besitzt,  zwar  etwas  umständlich, 
doch  ist  sie  für  Untersuchungen  der  vorliegenden  Art 
besonders  geeignet,  da  die  an  sich  geringen  Intensitäten 
ohne  Verlust  durch  Polarisation  oder  Absorption  zur 
Beobachtung  gelangen  und  der  Sektor,  wenn  er  zwischen 
Lampe  und  Spalt  eingeschaltet  wird,  in  einfachster 
Weise  ohne  selektive  Absorption  die  Gesamtstrahlung 
schwächt.  Die  Anwendung  der  Interferenzen,  welche 
in  der  exakten  Photometrie  wohl  als  die  genaueste 
Methode  bezeichnet  werden  darf,  hatte  schon  Gouy 
für  Flammenbeobachtungen  vorgeschlagen  und  mit  einer 
der  Ba  bin  et  sehen  ähnlichen  Anordnung  gemessen, 
ging  aber  bald  wegen  zu  starker  Lichtverluste  zur 
direkten  Helligkeitsvergleichung  über,  indem  er  nur 
die  Vergleichsintensität  änderte.  Da  mir  bei  meinen 
Versuchen  durch  die  konstante  Stellung  und  Strom- 
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stärke  der  Vergleichslampe  eine  obere  Grenze  der  mit 
voller  Sektoröffnung  erreichbaren  Helligkeit  gesetzt 
war,  mußte  bei  außergewöhnlich  großen  Intensitäten 

wie  5.  NaCl  und  2  LiCl  der  Sektor  zwischen  Flamme 

und  Spalt,  statt  zwischen  Spalt  und  Lampe,  eingeschaltet 
werden.  Der  mittlere  Fehler  aus  den  an  der  Bunsen- 
flamme  vorgenommenen  optischen  Messungen  betrug 
im  Durchschnitt  für  alle  Wellenlängen  1 ,8  °/0  mit  ge¬ 
ringen  Abweichungen.  Bei  meinen  Messungen  wurde 
die  größte  Genauigkeit  der  Helligkeitseinstellung  für  die 
Farbe  der  grünen  Thalliumlinie  erreicht. 

Im  Anschluß  hieran  wäre  noch  nachzuweisen,  in 
wieweit  es  berechtigt  ist,  die  bei  verschiedenen  Spalt¬ 
öffnungen  gefundenen  Werte  für  die  Helligkeit  der 
Linien  als  gleichwertig  zu  setzen,  ferner  dürfte  eine 
Erklärung  dafür  nötig  sein,  was  im  vorliegenden  Falle 
unter  dem  Begriff  der  Helligkeit  einer  Linie  zu  ver¬ 
stehen  ist. 

Wie  berichtet,  habe  ich  immer  mit  breitem  Spalt 
beobachtet,  wodurch  die  Linien  zu  Bändern  auseinander 
gezogen  erschienen.  Dies  hat  den  sehr  großen  Vorteil, 
daß  sich  die  Photometrierung  von  zwei  anstoßenden 
Flächen  bedeutend  genauer  durchführen  läßt,  als  bei 
zwei  übereinanderliegenden  Linien.  Arbeitet  man  aber 
mit  engem  Spalt  und  beobachtet  die  Linien  als  solche, 
so  ist  es  außerdem  sehr  schwer  eine  Vergleichslinie 
derselben  Eigenbreite  herzustellen.  Wegen  der  Doppel¬ 
linien  konnte  aber  die  Spaltbreite  nicht  immer  die 
gleiche  bleiben,  da  sonst  Berührung  oder  gegenseitige 
Überdeckung  eingetreten  wäre.  Es  ist  daher  noch  die 
Frage  offen,  ob  die  Helligkeitsmessung  auch  bei  ge¬ 
änderter  Spaltbreite  einwandfrei  bleibt.  Zur  Ent- 

3  * 
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Scheidung  dieser  Frage  wurde  wieder  nach  der  bereits 
benutzten  Methode  der  Gleichheit  der  Plattenschwärzung 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  verfahren.  Das  Re¬ 
sultat  bei  vier  verschiedenen  Spaltbreiten  war  folgendes: 

Öffnung  des  Spektrographenspaltes  3,0  1,75  1,0  0,5  mm 
Schwärzung  der  photogr.  Platte.  RD  =  1,14  1,15  1,13  1,16  mm 

Das  Verhältnis  der  Intensität  des  Lichtes  im  Spalte 
zu  derjenigen  des  Spaltbildes  ist  daher  innerhalb  der 
bei  den  eigentlichen  Versuchen  benutzten  Grenzen 
2,5  bis  1,0  mm  konstant.  Zu  einem  ähnlichen  Ergebnis 
kommt  Wads worth1)  auf  theoretischem  Wege.  Nach 
seinen  Berechnungen  tritt  erst  bei  einer  Öffnung  von 
0,025  mm  eine  Abweichung  ein  wegen  Verbreiterung 
der  Linien  durch  Beugung  und  Dispersion.  Für  photo¬ 
graphische  Beobachtung  muß  jedoch  nach  meinen  Auf¬ 
nahmen  diese  Spaltbreite  noch  wesentlich  größer  an¬ 
genommen  werden,  da  wahrscheinlich  die  Korngröße 
des  Silbers  hierbei  von  Einfluß  ist.  Wie  direkte  und 
indirekte  Beobachtungen  zeigten,  besaßen  die  zu  photo- 
metrierenden  Linienbänder  ein  völlig  homogenes  Aus¬ 
sehen.  Bei  den  Linien,  wie  wir  sie  im  Spektroskop 
für  gewöhnlich  beobachten,  ist  jedoch  in  der  Mitte  ein 
Maximum  der  Intensität  vorhanden  mit  steilem  Abfall 
nach  beiden  Rändern  zu.  Aus  dem  Doppler  sehen 
Prinzip  und  dem  Max  well  sehen  Verteilungsgesetz  hat 
nun  Rayleigh2)  die  Schwingungen  der  die  Emission 
hervorrufenden  kleinsten  Teilchen  berechnet  und  hieraus 
für  die  Energieverteilung  innerhalb  einer  Spektrallinie 
die  Beziehung 

_  f  (,v)  =  e~k 

0  Astrophys.  Journal  1,  p.  52.  1895. 

2)  Rayleigh,  Phil.  mag.  27.  1889. 
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gefunden.  Da  es  nicht  bekannt  ist,  ob  das  Auge  in 
diesem  Falle  bei  Vergleichung  einer  solchen  Linie  mit 
einer  aus  dem  kontinuierlichen  Spektrum  heraus¬ 
geblendeten  homogenen  Vergleichslinie  die  gesamte 
oder  maximale  Intensität  oder  schließlich  einen 
Zwischenwert  messen  würde,  ist  für  genaue  Messungen 
diese  Art  der  Photometrierung  von  der  zuerst  be¬ 
schriebenen  und  auch  von  mir  benutzten  wohl  zu  unter¬ 
scheiden.  Jedenfalls  ist  in  vorliegender  Arbeit  unter 
der  Intensität  einer  Linie  immer  deren  Helligkeit  un¬ 
abhängig  von  ihrer  Eigenbreite  oder  Struktur  zu  ver¬ 
stehen.  Ein  hiervon  abweichendes  Verhalten  zeigt  natür¬ 
lich  die  Helligkeit  des  kontinuierlichen  Spektrums  bei 
verschiedener  Spaltöffnung.  Es  sei  nur  an  die  Methode 
des  Vieror  dt  sehen  Doppelspaltes  erinnert. 

Da  eine  Zusammenstellung  der  optischen  Unter¬ 
suchungsergebnisse  erst  am  Schlüsse  dieser  Arbeit  im 
Anschluß  an  die  photographischen  Beobachtungen  er¬ 
folgen  soll,  will  ich  hier  kurz  den  Verlauf  einer  Einzel¬ 
messung  mitteilen. 

Nachdem  die  Vergleichslampe  mit  0,250  Amp.  auf 
konstante  Helligkeit  eingebrannt  war,  wurde  der  Zer¬ 
stäuber  nach  Entleerung  der  vorher  untersuchten 
Salzlösung  gründlich  ausgespült  und  getrocknet,  durch 
Pipettieren  einer  Normallösung  die  gewünschte  Kon¬ 
zentration  hergestellt  —  in  diesem  Falle  n/32  LiCl  — 
und  100  ccm  derselben  in  das  Zerstäubergefäß  ein¬ 
gefüllt,  dieses  verschlossen,  an  seinem  Platze  befestigt 
und  mit  der  Gas-  und  Druckluftleitung  durch  Schlauch¬ 
stücke  verbunden.  Sobald  das  Gas  einige  Sekunden 
hindurchgeströmt  war,  wurde  es  entzündet  und  brannte 
mit  einer  leuchtenden  etwa  20  cm  hohen  Flamme. 
Durch  allmähliches  Öffnen  der  Druckluftleitung  trat 


38 


nun  der  Zerstäuber  in  Tätigkeit  und  nach  etwa  4  bis 
5  Minuten  war  mittels  der  beschriebenen  Regulier¬ 
vorrichtungen  Konstanz  des  Gas-  sowie  Luftdruckes 
und  der  Flammenhöhe  erreicht.  Da  eine  Beobachtung 
am  Okular  zeigte,  daß  die  Helligkeit  der  Linie  ziemlich 
intensiv  war,  schaltete  ich  zur  bequemeren  Messung 
Rauchglas  A  vor  den  Flammenspalt.  Nach  Einschalten 
des  Sektormotors  begann  dann  die  eigentliche  Messung 
und  zwar  in  10  Ablesungen.  Zwischendurch  wurden 
Amperemeter,  Gas-  sowie  Luftdruck  und  die  Flammen¬ 
höhe  kontrolliert.  Da  die  Meßinstrumente,  um  eine 
Blendung  der  Augen  oder  Erwärmung  der  einzelnen 
Teile  durch  Strahlung  zu  vermeiden,  vor  dem  direkten 
Lichte  der  Lampe  und  der  Flamme  durch  Pappschirme 
geschützt  waren,  erfolgte  die  Ablesung  mit  einer  ver¬ 
dunkelten  elektrischen  Taschenlampe,  während  die 
Flammenhöhe  durch  ein  rotes  Glas  anvisiert  wurde. 
Die  Einstellung  auf  gleiche  Helligkeit  der  Gesichts- 


feldhälften  ergab  folgende  Sektorstellungen: 

0,125 

Der  mittlere  Fehler  berechnet 

31 

sich  zu  ±  0,003.  Unter  Berück¬ 

31 

sichtigung  der  Rauchglasabschwäch- 

27 

ung,  e  =  0,220,  folgt  die  beobachtete 

30 

Helligkeit  gleich 

33 

28 

32 

28 

in  Mittel  0,129 

Da  alle  Beobachtungen  auf  die  photographischen 
Messungen  reduziert  wurden,  ist  obiger  Wert  noch 
mit  einem  konstanten  Faktor  0,425  zu  multiplizieren, 
der  daher  rührt,  daß,  trotzdem  im  Spektrometer  und 
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im  Spektrographen  Flammen  und  Vergleichslicht  die¬ 
selben  Wege  durchlaufen,  die  Einheit  für  die  Spektro¬ 
meterbeobachtung  wegen  der  größeren  Entfernung  der 
Lampe  vom  Spalt  (siehe  Figur  S.  26)  eine  kleinere  ist. 

Als  Endwert  für  die  Helligkeit  der  Lithiumlinie 
2  =  671  bei  Verwendung  einer  n/32  Lösung  ergibt 
sich  schließlich 

J  =  0,25  ±  0,005. 

Photographische  Untersuclmngsmethode. 

Neben  den  optischen  Beobachtungen  erschien  es 
wünschenswert,  eine  photographische  Parallelmessung 
durchzuführen,  d.  h.  die  Intensitäten  durch  ihre  photo¬ 
graphischen  Wirkungen  miteinander  zu  vergleichen. 
Für  photometrische  Untersuchungen  allgemeiner  Art 
ist  die  Anwendung  der  Photographie  der  direkten  Be¬ 
obachtung  kaum  vorzuziehen,  da  sie  nur  einen  Umweg 
derselben  vorstellt  und  darum  eine  Vermehrung  der 
Einzelfehler  mit  sich  bringt.  Dagegen  besitzt  die  Platte 
Eigenschaften,  die  sie  für  gewisse  Beobachtungen  un¬ 
entbehrlich  machen,  ganz  abgesehen  davon,  daß  die 
Aufnahmen  ein  bleibendes  Dokument  bilden.  Für  die 
vorliegende  Untersuchung  kam  einmal  unabhängig  von 
der  Wellenlänge  die  Messung  geringer  Intensitäten  in 
Betracht,  deren  Vergleichung  für  das  Auge  nicht  mehr 
mit  Sicherheit  möglich  ist;  zweitens  nimmt  dessen 
Empfindlichkeit  für  kleinere  Wellenlänge  schnell  ab 
und  versagt  jenseits  420  /jl/jl  fast  ganz.  Im  Ultrarot  hat 
Lehmann1)  die  Linie  920  photographiert.  Mit  meiner 
Anordnung  gelang  es  bei  geeigneter  Sensibilisierung 


*)  Ann.  der  Phys.  8,  648,  1902. 
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innerhalb  4  Minuten  die  rote  Rubidiumlinie  795  ohne 
Schwierigkeit  zu  erhalten.  Die  Grenzen  unseres  Auges, 
welches  etwa  die  Wellenlänge  l  =  400  bis  l  =  800  /ul/j, 
umfaßt,  sind  also  weit  überschritten  und  lassen  sich 
bei  Verwendung  geeigneter  Glassorten  bekanntlich 
noch  bedeutend  hinausschieben.  Ein  anderer  Vorteil 
erschien  gerade  zur  Untersuchung  der  Bunsenflamme 
von  Bedeutung,  nämlich  die  Unabhängigkeit  der  Photo¬ 
graphie  von  kürzeren  Intensitätsschwankungen,  deren 
Dauer  die  Zeit  einer  Ablesung  am  Photometer  über¬ 
schreitet,  so  daß  sie  das  Auge  nicht  mehr  zu  integrieren 
vermag.  Diese  gehen  in  die  optische  Messung  mit 
vollem  Betrage  ein,  ihr  Einfluß  auf  die  Schwärzung 
wird  aber  bei  längerer  Belichtungsdauer  unmerklich. 
Aus  der  am  Photometer  gemessenen  Schwärzung  einer 
photographischen  Platte  kann  die  Intensität  des  wirk¬ 
sam  gewesenen  Lichtes  nun  auf  verschiedene  Weise 
ermittelt  werden.  Zunächst  sei  an  das  von  Hartmann 
ausgesprochene  Grundgesetz  der  photogr.  Photometrie 
erinnert,  welches  besagt,  daß  gleiche  Intensitäten  in 
derselber  Zeit  bei  sonst  gleichen  Bedingungen  dieselbe 
photographische  Wirkung  hervorrufen.  Schon  bei  den 
Zerstäuberuntersuchungen  ist  dieser  Weg  benutzt  und 
aus  der  gleichen  Schwärzung  auf  die  Konstanz  der 
Flamme  geschlossen  worden.  Für  gewöhnlich  wäre  es 
jedoch  zu  umständlich,  empirisch  die  Intensität  gleicher 
Schwärzung  zu  ermitteln,  und  daher  bestimmt  man 
unter  Zugrundelegung  des  Sch  warz Schild  sehen  Ge- 
setzes  S  =  F(i-tp) 

das  Verhältnis  der  Intensitäten  aus  der  Gleichung 
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Oder  man  läßt  t  konstant,  alsdann  ist  allerdings  die 
Kenntnis  der  Funktion  F  erforderlich.  Schließlich  hat 
Schell1)  eine  Kombination  dieser  beiden  Methoden 
angegeben,  wobei  das  Schwärzungsgesetz  nur  zur  Inter¬ 
polation  benutzt  wird. 

Neuere  Untersuchungen  haben  jedoch  gezeigt,  daß 
dieses  Gesetz  in  der  einfachen  Form  nicht  immer 
gültig  und  die  Konstanz  von  p  zweifelhaft  ist.  Diese 
Schwierigkeit  suchte  das  H.  Th.  Simonsche  photo¬ 
graphische  Photometrierverfahren2)  zu  umgehen.  Die 
Platte  bewegt  sich  hier  an  2  Doppelspaltbildern  vor¬ 
bei,  während  die  Helligkeit  der  Vergleichslichtquelle 
der  Kasettenverschiebung  entsprechend  durch  synchrone 
Schließung  eines  Sektors  verändert  wird.  Es  entstehen 
so  zwei  übereinanderliegende  Streifen,  von  denen  der  eine 
gleichmäßige  Schwärzung  besitzt,  die  des  anderen  aber 
nach  Art  eines  Meßkeiles  abnimmt.  Da  nun  die  Beziehung 
zwischen  Plattenverschiebung  und  Intensität  bekannt 
ist,  gibt  die  Abszisse  der  Stelle  gleicher  Schwärzungen 
ein  Maß  für  die  gesuchte  Helligkeit.  Abgesehen  davon, 
daß  heute  nach  den  Untersuchungen  von  Englisch3) 
u.  a.  über  intermittierende  Belichtung  die  Anwendung 
rotierender  Sektoren  photographisch  nicht  mehr  ein¬ 
wandfrei  ist,  läßt  sich  diese  Methode  ohne  besondere 
Einrichtungen  zur  Aufnahme  und  Photometrierung  der 
Platten  nur  schwierig  durchführen.  Koch4)  hat  neuer¬ 
dings  darauf  hingewiesen,  daß  die  Aufnahme  der  ganzen 
Schwärzungskurve  für  t  =  X  ■=  konst.  gar  nicht  er- 


*)  Ann.  9,  695,  1911. 

2)  Ann.  59,  91,  1896. 

3)  Archiv  für  wissenschaftl.  Photographie  1,  117,  1899. 

4)  Ann.  30,  855,  1909. 
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forderlich  ist,  sondern  einige  Marken  bekannter  In¬ 
tensitäten  zu  deren  Konstruktion  genügen.  Die  Brauch¬ 
barkeit  dieser  Methode  ist  bereits  früher  von  Büchner1) 
nachgewiesen  und  mit  Erfolg  zur  Beobachtung  derAb- 
klingung  phosphoreszierender  Körper  verwandt.  Er 
benutzte  als  Vergleichsintensität  eine  Hefner lampe 
mit  Mattscheibe  und  änderte  ihre  Entfernung  von  der 
Platte  durch  dazwischengelegte  durchbohrte  Holzklötze. 
Mit  den  nötigen  Änderungen  läßt  sich  dies  Verfahren 
auf  die  Spektralphotometrie  übertragen  und  dürfte 
wohl  von  den  bisher  beschriebenen  das  einfachste  und 
photochemisch  völlig  einwandfreie  sein,  da  es  nur  eine 
geschickte  Anwendung  des  Hartmann  sehen  Satzes 
bildet.  Die  einzige  Schwierigkeit  bietet  die  Herstellung 
einer  veränderlichen  Intensität.  Diese  muß  konstant 
sein,  in  genau  meßbarer  Weise  variiert  werden  können, 
genügende  Helligkeit  besitzen  und  schließlich  —  für 
spektralphotometrische  Zwecke  besonders  wichtig  — 
hohe  Temperatur,  infolgedessen  genügende  Strahlung 
im  brechbaren  Teile  des  Spektrums  aufweisen.  Da  die 
Nernstlampe  wohl  ein  blendend  weißes  Licht,  aber 
keine  hinreichende  Konstanz  bietet,  kommt  als  Licht¬ 
quelle  wohl  vorläufig  nur  die  Metallfadenlampe  in  Be¬ 
tracht  und  dürfte  nach  neueren  Messungen 2)  in  dieser 
Hinsicht  bei  richtiger  Behandlung  den  meisten  An¬ 
sprüchen  vollauf  genügen.  Späterhin  läßt  sich  viel¬ 
leicht  der  schwarze  Körper  in  geeigneter  Weise 
verwenden,  wobei  man  den  Vorteil  hätte,  den  ab¬ 
soluten  Wert  der  spektralen  Energie  direkt  zu  er¬ 
halten.  Bei  meinen  Untersuchungen  benutzte  ich  aus 


1.)  Inaug.-Diss.  Erlangen  1902. 

2)  Zeitschrift  für  Industriekunde  1911. 
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noch  zu  erörternden  Gründen  nicht  die  erwähnte 
Normallampe  sondern  eine  110  Volt  Tantalmatt¬ 
lampe.  Leider  ist  zur  photographischen  Intensitäts¬ 
änderung  die  Verwendung  von  Sektoren  ausgeschlossen, 
da  die  für  das  Auge  scheinbare  Helligkeitsverminderung 
nur  eine  Kürzung  der  Belichtungszeit  darstellt.  Ein 
solches  Verfahren  mühte  aber,  abgesehen  davon,  daß 
bei  intermittierender  Belichtung  die  photochemischen 
Wirkungen  nicht  einfach  additiv  sind,  die  Gültigkeit 
des  Bunsen-Roscoe  sehen  Gesetzes  voraussetzen.  Von 
den  bekannteren  Mitteln  der  Lichtschwächung  habe 
ich  für  den  vorliegenden  Zweck  folgende  versucht. 

Zuerst  wurde  der  Abstand  der  Lampe  vom  Spalt 
in  bekannterWeise  verändert.  Das  Entfernungsgesetz 
zeigte  sich  in  diesem  Falle  aber  nicht  bestätigt,  da  es 
ja  nur  im  Falle  einer  punktförmigen  Lichtquelle  gilt,  für 
die  Lampe  hätte  also  die  Wirkung  jedes  einzelnen  Ober¬ 
flächenteilchens  berechnet  werden  müssen.  Bei  größeren 
Entfernungen  ließe  sich  allerdings  Punktähnlichkeit  er¬ 
reichen,  aber  die  Helligkeit  wäre  dann  zu  schwach  und 
der  nutzbare  Intensitätsbereich  zu  klein  gewesen.  Auch 
Versuche  mit  Polarisations Vorrichtungen  führten  zu 
keinem  befriedigenden  Ergebnis.  Ich  benutzte  zwei 
Ni colsche  Prismen  mit  großem  Gesichtsfeld  und  Teil¬ 
kreis,  konnte  aber  nie  völlige  Dunkelstellung  erreichen, 
ferner  mußte  ich  mit  der  selektiven  Absorption  des 
Kalkspats  rechnen.  Diese  Methode  hätte  also  eine 
besondere  optische  Eichung  erfordert. 

Es  erschien  vielmehr  ratsamer,  die  Stromstärke 
der  Tantallampe  zu  ändern  und  sie  für  jede  be¬ 
nötigte  Wellenlänge  photometrisch  mit  der  Normal¬ 
lampe  zu  vergleichen ,  ihre  spektrale  Helligkeit 
also  als  Funktion  der  Stromstärke  darzustellen.  Im 
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folgenden  ist  dies  für  fünf  verschiedene  Intensitäten 
und  Wellenlängen  durchgeführt;  als  Einheit  gilt  die 
Strahlung  der  Normallampe  bei  0,250  Amp. 


Relative  Intensität  der  Tantallainpe. 
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1,0 

0,356 

0,5 
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0,3 
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0,05 
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Bei  den  ersten  Schwärzungskurven  zeigte  es  sich, 
daß  die  durch  5  Punkte  gelegte  Interpolationskurve 
noch  keine  genügende  Genauigkeit  erreichen  ließ,  und 
daher  wurde  die  Lampe  zum  zweiten  Male  in  kleineren 
Intervallen  sorgfältigt  durchgeeicht  und  zwar  wiederum 
mittelst  Polarisationsphotometer  und  Sektor.  Als  Bei¬ 
spiel  möge  die  Messung  für  Na,  l  =  589,  folgen: 

Relative  Intensität: 

1,0  0,9  0,8  0,7  0,6  0,5  0,4  0,35  0,3  0,2  0,15  0,1 

Stromstärke  in  Milliamp.: 

350  344  336  329  321  310  299  2940  2845  268  255s  238 

Mittlerer  Fehler  ±1,4  Einheiten  der  letzten  Stelle. 

Die  Verwendung  einer  zweiten  Lampe  bietet  ferner 
den  Vorteil,  daß  man  bei  Verlust  oder  Beschädigung  der 
einen  jederzeit  in  der  Lage  ist,  die  Untersuchung  auf 
Grund  der  Eichung  weiterzuführen.  Soweit  die  Linien 
im  optisch  günstigen  Gebiete  lagen,  war  nun  die 
photographische  Beobachtung  ohne  weitere  Schwierig¬ 
keiten  gegeben.  Die  Methode  der  Variierung  der  Strom¬ 
stärke  versagt  aber,  sobald  blaue  und  violette  Linien  in 
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Frage  kommen,  da  die  optische  Eichung  der  Tantallampe 
dann  nur  noch  mit  relativ  großen  Fehlern  wenn  nicht 
ganz  unmöglich  wird.  Ich  versuchte  zuerst  die  Ver¬ 
gleichsintensitäten  durch  verschiedene  Spaltbreiten  zu 
erreichen,  da  dieses  Verfahren  noch  die  angenehme 
Eigenschaft  hatte,  von  der  Wellenlänge  unabhängig 
zu  sein.  Innerhalb  der  Proportionalitätsgrenze  erwies 
sich  aber  der  Meßbereich  als  zu  klein.  Denn  bei 
engem  Spalt  und  nicht  ganz  tadelloser  Beschaffenheit 
der  beiden  Backen  stören  die  kleinsten  Unregelmäßig¬ 
keiten  die  Reinheit  des  Feldes  auf  das  empfindlichste  und 
würden  ein  unbrauchbares  Schwärzungsfeld  liefern. 
Schließlich  war  noch  die  Möglichkeit  vorhanden,  die 
auf  das  Prisma  fallende  Lichtmenge  durch  Abblendung 
des  zwischen  ihm  und  Spalt  befindlichen  optischen 
Systems  zu  versuchen,  eine  Methode,  der  sich  auch 
Koch  ^  bediente,  indem  er  Sektor-  oder  Spaltblenden  in 
as  Objektiv  e\nführte.  Stark2)  benutzte  zu  gleichem 
Zwecke  die  Irisblende  des  Kameraobjektives  zwischen 
Prisma  und  Platte.  Da  deren  Wirkung  an  dieser 
Stelle  aber  von  der  Wellenlänge  abhängig  war,  mußte 
wie  bei  der  Lampe  für  jede  Farbe  eine  besondere 
Eichkurve  aufgestellt  werden,  was  dort  nach  einem 
sehr  eleganten  Verfahren  durchgeführt  ist.  Wie 
Seite  27  mitgeteilt,  befand  sich  bei  meiner  Anord¬ 
nung  zwischen  Spalt  und  Prisma  ein  Voigtländer 
Portraitobjektiv  C,  hinter  dem  Prisma  ein  Goerz 
Doppelanastigmat  S.  Da  von  diesen  ausgezeichnet 
korrigierten  Systemen  nur  die  Zentral-  und  keine 
Randstrahlen  beteiligt  waren,  darf  man  wohl  annehmen, 
daß  eine  Abblendung  von  P  eine  für  alle  Wellenlängen 


*)  An.  BO,  855,  1909.  2)  An.  8,  461,  1911. 
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gleiche  Schwächung  des  kontinuierlichen  Spektrums 
hervorrufen  wird.  Anders  bei  der  Frage  nach  der 
Größe  der  Abblendung.  Hier  wird  es  kaum  erlaubt 
sein,  ohne  weiteres  Proportionalität  zwischen  Intensität 
und  Blendenöffnung  anzunehmen,  da  deren  verschiedene 
periphere  Teile  in  ungleichem  Maße  an  der  Abbildung 
beteiligt  sind.  Wollte  man  diese  Schwierigkeit  um¬ 
gehen,  so  ließen  sich  sektorförmige  Blenden  verwenden, 
deren  präzise  Herstellung  aber  bei  mindestens  3  Schlitzen 
für  geringe  Intensitäten  —  1/100  entspräche  dann  einem 
Winkel  von  1,2°  —  recht  schwierig  wäre.  Der  Ein¬ 
fachheit  halber  verfertigte  ich  mir  einen  Satz  von 
etwa  20  Kreisblenden  und  verglich  photographisch 
deren  Wirkung  mit  derjenigen  meiner  im  optischen 
Gebiete  genau  bekannten  variabelen  Vergleichsintensi¬ 
tät,  und  zwar  so,  daß  wie  gewöhnlich  die  Schwärzungen 
der  Lampe  bei  veränderter  Stromstärke  zur  Kon¬ 
struktion  der  Interpolationskurve  dienten  und  die 
Intensitäten  bei  konstantem  i  und  Abblendung  mittelst 
ihrer  Schwärzungen  hieraus  entnommen  wurden.  Zwei 
Aufnahmereihen  der  Tl-Linie  X  —  535  mit  Perorthogrün- 
siegelplatte,  werden  das  Weitere  ergeben. 

Platte  Nr.  70  Exp.  45  sec.  X  =  535 
a)  Intensität: 

0,2  bewirkte  eine  Schwärzung  1,13 


1,0 


3 

5 

6 

7 

8 
9 


37 

74 

91 

2,05 

19 

34 

45 
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b)  Intensität  konstant: 
Blende  Nr. 


12  erzielte  Schwärzung 

2,30 

11 

13 

10 

1,89 

9 

76 

8 

60 

7 

26 

Aus  der  hiernach  konstruierten  Kurve  haben  sich 

folgende  Relativwerte  der  durchgelassenen  Helligkeit 

ergeben : 

Blende  Nr.  — 

Intensität  =  1,0 

12 

0,88 

11 

75 

10 

59 

9 

51 

8 

42 

7 

0,25 

Dasselbe  wurde 

mit  Blende  7  bis  3  auf  Platte  71 

durchgeführt . 

a)  Intensitäten: 

ec 

cT 

II 

1— 1 

Schwärzung  3,08 

2 

2,57 

1 

1,80 

05 

1,25 

02 

0,78 

b)  Blenden: 

Nr.  7 

Schwärzung  2,81 

6 

2,19 

5 

1,56 

4 

0,90 

3 

0,35 

Entsprechend  finden  wir  aus  Schwärzungskurve 

[SK]  2  folgende  Intensitäten: 
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Blende  Nr.  7  Intensität  =  0,25 
6  15 

5  076 

4  028 

a  oio 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  nun  zum  Vergleich 
die  photographisch  gefundenen  Bl  enden  Wirkungen 
deren  mikrometrisch  gemessener  Öffnung  gegenüber¬ 
gestellt.  Da  diese  Beobachtung  zeigte,  daß  nur  bei 
V  er  Wendung  kleinerer  Blenden  Proportionalität  zwischen 
Intensität  und  Blendenöffnung  besteht,  nahm  ich 
Blende  9  mit  2,38  cm  Durchmesser  als  Nullpunkt  und 
Intensität  1,  an  welche  anschließend  13  weitere  Blenden 
bis  zu  3,15  mm,  entsprechend  Intensität  =  0,0175  be¬ 
rechnet  wurden. 


Nr. 


Bruchteil  des  durch 
Blende  gelassenen  Lichtes 
Durchmesser  photographisch 
gemessen 


Verhältnis 

von  zwei  aufeinander  folgenden 
Intensitäten  Blendenöffnungen 


12 

38,0mm 

0,86  | 

1,18 

1,46 

11 

31,4 

79  1 

10 

28,2 

65 

12 

24 

9 

23,9 

53 

23 

46 

8 

19,9 

39 

36 

37 

7 

16,0 

255 

52 

54 

6 

11,8 

135 

88 

84 

5 

8,5 

071 

91 

93 

4 

5,5 

028 

2,53 

2,37 

Die  Linienaufnahmen  erfolgten  möglichst  gleich¬ 
zeitig  mit  den  optischen  Beobachtungen,  um  einen 
guten  Mittelwert  der  auf  beiderlei  Weise  gemessenen 
Helligkeiten  zu  erhalten.  Eine  Platte  faßte  etwa 
16  Aufnahmen,  entsprechend  7 — 8  verschiedenen  Kon- 
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zentrationen.  Wenn  diese  beendet  waren,  wurden  die 
Beobachtungen  unterbrochen,  der  Zerstäuber  außer 
Tätigkeit  gesetzt  und  die  Tantal-  bezw.  Monowatt¬ 
lampe  vor  dem  Spalt  des  Spektrographen  eingeschaltet. 
Nachdem  deren  Helligkeit  konstant  geworden  war, 
erfolgten  die  Aufnahmen  der  Intensitätsmarken  nach 
einer  der  Seite  43  bis  46  beschriebenen  Methoden. 

Die  Eigenart  der  photographischen  Platte  ver¬ 
bietet  uns,  wenn  wir  innerhalb  der  Normalbelichtung 
bleiben  wollen,  bei  derselben  Expositionszeit  über  ein 
Intensitätsverhältnis  von  1  :  10  hinauszugehen,  da  man 
sonst  mit  den  stark  asymptotisch  verlaufenden  Grenz¬ 
gebieten  der  Schwärzungskurve  arbeiten  müßte,  wo 
einer  beträchtlichen  Intensitätszunahme  nur  eine  relativ 
kleine  Steigerung  der  Schwärzung  entspricht.  Da  aber 
bei  dieser  Untersuchung  wie  erwähnt  bedeutend  größere 
Helligkeitsunterschiede  zu  überbrücken  waren,  nahm 
ich  auch  bei  der  Photographie  dieselben  3  Rauch¬ 
gläser  zu  Hülfe,  bei  kürzeren  Wellenlängen  dement¬ 
sprechend  wieder  Steckblenden.  Eine  Verkürzung  der 
Belichtung  hätte  denselben  Zweck  erfüllt,  schien  Inh¬ 
aber  weniger  angebracht  zu  sein,  weil  dann  der  mittlere 
Fehler  der  Zeitbestimmung  angewachsen  wäre.  Gleich¬ 
zeitig  bringt  die  Verwendung  der  Gläser  und  Blenden 
noch  den  Vorteil,  daß  man  mit  einer  einzigen  Platte  und 
Schw.  Kurve  bei  gleicher  Farbe  und  Expositionsdauer 
Intensitäten  verschiedener  Größenordnungen  umfassen 
kann.  Von  diesem  Umstand  habe  ich  im  Laufe  der 
Untersuchung  eingehenden  Gebrauch  gemacht  und 
zwar  besonders  in  der  Weise,  daß  nach  Möglichkeit 
von  jeder  Intensität  2  oder  mehr  Aufnahmen  mit 
verschiedener  Abschwächung  gemacht  wurden.  Auf 
diese  Weise  kamen  für  dieselbe  Bestimmung  mehrere 

4 


Hase,  Inaug.-Dissert. 
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Teile  der  Schwärzungskurve  zur  Benutzung,  und  außer¬ 
dem  wurde  der  durch  die  Verwendung  des  Glases 
bezw.  der  Blende  bedingte  Fehler  vermindert.  Die 
Grenzen  der  in  Anwendung  gekommenen  Belichtungen 
waren  60  und  300  Sekunden.  Die  Zeit  wurde  durch 
Momentverschluß  und  2  zuverlässige  Stechuhren  ge¬ 
regelt. 

Wie  auch  Koch  hervorhebt,  ist  es  für  die  Ge¬ 
nauigkeit  der  photographischen  Photometrie  von  größter 
Bedeutung,  stets  im  Optimum  der  Schwärzung  zu  ar¬ 
beiten.  Ferner  liegt  eine  Hauptschwierigkeit  darin, 
zu  jeder  Reihe  von  Linienaufnahmen  die  passende 
Schwärzungskurve  zu  erhalten.  Nach  meiner  Erfahrung 
empfiehlt  es  sich  daher,  soviel  bekannte  Intensitäten 
wie  möglich  aufzunehmen,  weil  dadurch  die  Inter¬ 
polationskurve  genauer  und  umfassender  wird.  An¬ 
gesichts  der  Verschiedenheit  der  benutzten  Platten¬ 
sorten  bedurfte  es  eingehender  Vorversuche,  um  bei 
der  gegebenen  Intensität  der  Vergleichsfelder  die  je¬ 
weiligen  Expositionszeiten  und  Lösungskonzentrationen 
zu  einander  abzustimmen. 

Platten  uncl  deren  Entwicklung. 

Bei  der  Auswahl  des  Plattenmaterials  war  zu  be¬ 
rücksichtigen,  daß  es  sich  im  Vorliegenden  nur  um 
monochromatische  Aufnahmen  handelte.  Ich  sah  daher 
ab  von  der  Verwendung  einer  Platte  von  möglichst 
großer  Allgemeinempfindlichkeit,  wie  sie  sonst  zu  spek¬ 
tralen  Untersuchungen  benutzt  werden,  versuchte  viel¬ 
mehr  zu  jedem  Spektralbereich  eine  Platte  mit  aus¬ 
geprägtem  Maximum  in  der  betreffenden  Wellenlänge 
zu  finden.  Dieses  mußte  natürlich  so  stark  sein,  daß 
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besagte  Sorte  von  allen  mir  zu  Gebote  stehenden  in 
diesem  Gebiete  die  größte  Schwärzung  versprach.  Es 
geschah  einerseits,  um  kleine  Linienintensitäten  mit 
kurzer  Belichtung  aufnehmen  zu  können,  ferner  war 
noch  ein  für  die  Ausmessung  wichtiger  Gesichtspunkt 
hierfür  maßgebend.  Die  Lage  der  Maxima  habe  ich 
teilweise  Stengers1)  Arbeiten  entnommen;  ferner 
wurden  aber  unter  Benutzung  des  schon  vorhandenen 
Spektrographen  von  etwa  20  Plattensorten  des  Handels 
gleichartige  Aufnahmen  des  kontinuierlichen  Spektrums 
gemacht  und  über  den  Verlauf  der  Schwärzung  mit 
und  ohne  Sensibilisatoren  eingehende  Untersuchungen 
angestellt. 

Als  günstigste  Zusammenstellungen  habe  ich 
schließlich  die  folgenden  gewählt: 


Wellen- 


ment  homolog  Plattensorte  und  Sensibilisator 

Ungefähre  Lage 
der  Maxima 

Linien 

Na 

589  \ 

Pinachrom 

Ba 

553  J 

Badeplatte 

450  550  590 

Ti 

535 

Perortho-Perutz,  Grünsiegel 

450,  560 

Li 

671 

Lumikre-Violette-Etiquette  m. 

Pinacyanol 

670 

Sr 

461  | 

Cs 

459 

l  Agfa  Bromsilbergel. 

460 

456 

Ca 

423  > 

K 

404  | 

405 

>  Schleussner  Ultra-Rapid 

460—450 

Rb 

420  | 

422  > 

Als  Entwickler  diente  anfangs  Eisenoxalat,  später¬ 
hin  benutzte  ich  ausschließlich  käuflichen  Rodinal- 
entwickler  im  Verhältnis  1  :  10  verdünnt.  Die  Platten 


0  Zeitschrift  für  Reproduktionstechnik  VII,  Heft  3 — 5.  1906. 
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wurden  erst  zur  vollständigen  Benetzung  in  Wasser 
abgespült,  mit  der  ganzen  Schicht  möglichst  gleich¬ 
zeitig  eingetaucht  und  2  Min.  entwickelt.  Die  weitere 
Behandlung  geschah  wie  gewöhnlich.  Die  Sensibili¬ 
sierung  kann  auf  zweierlei  Weise  erfolgen.  Entweder 
durch  Baden  in  der  betreffenden  Lösung  und  nach- 
heriges  Waschen,  oder  durch  Baden  in  einer  alkohol¬ 
haltigen  Lösung.  Ich  wählte  den  letzten  Weg.  In 
diesem  Falle  erübrigt  sich  die  nachträgliche  Abspülung 
mit  Wasser.  Wie  sich  zeigte,  mußten  die  Platten  aber, 
um  sie  fleckenfrei  und  höchstempfindlich  zu  bekommen, 
schnell  durch  einen  Ventilator  getrocknet  und  bald 
exponiert  werden.  Die  Sensibilisierungsflüssigkeiten 
hatten  folgende  Zusammensetzung: 

1.  Pinachrom,  für  gelb  und  hellgrün 

500  ccm  aqua  dest. 

250  ccm  Alkohol  abs. 

15  ccm  Pinachromlösung  (1  :  1000  mit  Al¬ 
kohol  verdünnt). 

2.  Pinacyanol,  für  orange  und  rot. 

500  ccm  aqua  dest. 

250  ccm  Alkohol  abs. 

10  ccm  Pinacyanollösung  (1  :  1000  mit  Al¬ 
kohol  verdünnt). 

Das  Baden  erfolgte  unter  völligem  Ausschluß  jedes 
Lichtes  und  währte  4  Min.  Auch  hierbei  wurde  durch 
die  nötigen  Vorsichtsmaßregeln  für  ein  gleichmäßiges 
Eindringen  des  Sensibilisators  gesorgt.  Unvermeidlich 
war  die  Bildung  eines  kleinen  Randes  beim  Trocknen, 
was  ich  durch  anfängliche  horizontale  Lagerung  der 
Platte  beim  Abblasen  nach  Möglichkeit  zu  verhindern 
suchte. 
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Ausmessung  mul  Verwertung  der  Platten. 

Zur  Schwärzungsmessung  diente  das  Hartmann- 
sehe  Mikrophotometer 1).  Den  Meßkeil  stellte  ich  an  einem 
Scheinersensitometer  her  und  eichte  ihn  mit  bekannten 
Schwärzungen,  die  durch  wiederholte  Messungen  am 
Martensschen  Polarisationsphotometer2)  hinreichend 
genau  bestimmt  waren.  Im  folgenden  ist  unter 
Schwärzung  oder  Relativer  Dichte  [R.  D.]  immer  der 
Logarithmus  des  Bruches 

Intensität  des  auffallenden  Lichtes3) 
Intensität  des  durchgelassenen  Lichtes 
zu  verstehen,  d.  h.  die  Schwärzung  0  besitzt  eine  Platte, 
die  alles  Licht  hindurch  läßt,  während  R.D. '=  oo  voll¬ 
kommener  Undurchsichtigkeit  entsprechen  würde.  Zu 
bemerken  ist,  daß  bei  einigen  Platten  nicht  die 
Schwärzung,  sondern  direkt  die  Keilablesung  als  Maß 
benutzt  wurde.  Wenn  es  sich,  wie  im  vorliegenden 
Falle,  nur  um  Interpolationen  handelt,  ist  es  an  sich 
ohne  Bedeutung,  welche  Einheit  man  hier  zugrunde 
legt.  Je  nach  der  Breite  des  zu  photometrierenden 
Feldes  wurde  die  Vergrößerung  des  Mikroskopes  ge¬ 
wechselt  und  stets  das  Korn  unscharf  eingestellt,  also 
das  Bild  des  Meßkeiles  und  der  Platte  aus  der  Ebene 
des  Vergleichsrechtecks  herausgeschoben.  Diese  Lage 
war  durch  eine  Marke  fixiert,  so  daß  ich  jederzeit 
zwecks  genauer  Ermittlung  der  zu  photometrierenden 
Stelle  wieder  scharf  einstellen  konnte.  Der  Größe  der 
Blende  entsprechend,  die  sich  bei  der  Aufnahme  vor 
der  Platte  befand  und  durch  das  ganze  Spektrum  hin- 

*)  Ztschr.  f.  Instr.-Kde.  19,  p.  97.  1899. 

2)  Physik.  Zeitschr.  I,  299 — 303,  1900. 

3)  Archiv  f.  wissenschaftl.  Photogr.  I,  99,  292 — 294. 
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durch  geschoben  werden  konnte,  besaßen  die  Inten¬ 
sitätsmarken  eine  Ausdehnung  von  8  X  12  mm.  Da 
ich  im  prismatischen  Spektrum  arbeitete,  war  die  An¬ 
zahl  der  ausgeblendeten  Angströmeinheiten  je  nach  der 
Wellenlänge  verschieden.  Besonders  die  sensibilisierten 
Platten  zeigten  meistens  recht  ausgeprägte  Maxima  und 
Minima  der  Dichte,  daher  konnte  es  Vorkommen,  daß 
der  Schwärzungsabfall  innerhalb  eines  Intensitätsfeldes 
ganz  bedeutend  war.  Wurde  dann  die  R.  D.  nicht 
genau  an  dem  der  Wellenlänge  der  zugehörigen  Linie 
entsprechenden  Ort  gemessen,  so  genügte  eine  Ab¬ 
weichung  um  Bruchteile  eines  Millimeters,  um  die  ganze 
Beobachtung  wertlos  zu  machen.  Auch  hieraus  geht 
hervor,  wie  wichtig  es  war,  zu  jeder  Linie  eine  ge¬ 
eignete  Plattensorte  zu  suchen  und  wenn  irgend  mög¬ 
lich  die  Aufnahme  in  ein  Schwärzemaximum  zu  ver¬ 
legen.  Um  nun  beim  Photometrieren  der  Intensitäts¬ 
marke  genau  die  zu  messende  Wellenlänge  zu  finden, 
bediente  ich  mich  des  folgenden  Kunstgriffs.  In  die 
Öffnung  der  Plattenblende  hinein  ragte  ein  dreieckiges 
Blechstreifchen,  dessen  Spitze  während  der  Aufnahme 
beinahe  die  Gelatineschicht  berührte  in  jeder  Inten¬ 
sitätsmarke  also  als  scharfe  Kerbe  zu  sehen  war. 
Ihre  äußerste  Spitze  entsprach  bei  unverschobener 
Blende  einer  bestimmten  Wellenlänge.  Außerdem  war 
auf  jeder  Platte  eine  Linienaufnahme  bei  engem  Spalt 
vorgesehen,  auf  die  nachträglich  für  wenige  Sekunden 
eine  kontinuierliche  Lichtquelle  gewirkt  hatte,  so  daß 
sowohl  Linie  als  auch  Spitzenmarke  nebeneinander 
abgebildet  waren.  Die  Entfernung  Linienmitte-Spitze 
wurden  dann  mikrometrisch  auf  die  anderen  Felder 
übertragen.  Der  zuerst  gewählte  Weg,  den  Rand  der 
Intensitätsmarke  als  Fixpunkt  zu  verwenden,  erwies 
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sich  als  unbrauchbar,  da  infolge  des,  wenn  auch  nur 
geringen  Zwischenraumes  Blende-Gelatine  dieser  keine 
genügende  Schärfe  bot  und  sich  der  Durchmesser  des 
Feldes  mit  der  Schwärzung  änderte. 

Für  die  Größe  der  Linienbilder  andererseits  war 
Spaltöffnung,  Linsensystem  und  Höhe  der  Platten¬ 
blende  ausschlaggebend.  Sie  betrug  in  den  meisten 
Fällen  1  X  12  mm.  Leider  führten  Versuche,  die 
für  die  Photometrierung  nutzlose  Längenausdehnung 
der  Bilder  durch  Zylinderlinsen  zu  verkürzen,  zu 
keinem  Erfolge.  Diese  bereits  vorgeschlagene1)  Ver¬ 
besserung  wäre  besonders  für  lichtschwache  Linien 
von  großem  Wert,  ergab  aber  wegen  des  starken 
Astigmatismus  keine  homogene  Schwärzung.  Irgend¬ 
einen  Abfall  der  Dichtigkeit  habe  ich  innerhalb  des 
breiten  Linienstreifens  bei  keiner  Aufnahme  wahr¬ 
nehmen  können.  Immerhin  war  durch  einen  geeigneten 
Anschlag  am  Photometer  dafür  gesorgt,  daß  stets  in 
der  gleichen  Höhenlage  gemessen  werden  konnte.  Be¬ 
sondere  Aufmerksamkeit  habe  ich  dem  sogen.  Schwarz- 
s child- Villigerschen  Fehlereinfluß  zugewandt,  der 
den  Photometern,  nach  Art  des  von  mir  benutzten,  eigen¬ 
tümlich  ist.  Sobald  man  nämlich  schmale  Schwärzungs¬ 
streifen  oder  am  Rande  eines  Feldes  großer  Dichtig¬ 
keit  mißt,  wird  das  Mikroskopobjektiv  von  seitlichem 
Licht  getroffen,  und  die  Helligkeit  des  Gesichtsfeldes 
in  dem  einen  Vergleichsfelde  vergrößert.  Für  solche 
Fälle  war  es  unbedingt  notwendig,  durch  aufgelegte 
kleine  Blenden  aus  jeder  Linie  beim  Photometrieren 
das  für  den  regulären  Strahlengang  nötige  Gebiet  allein 
frei  zu  lassen.  Bei  derselben  Platte  mußte  selbst- 


l)  Gehrke,  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  31,  S.  87,  1911. 
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verständlich  die  gleiche  Blende  nicht  nur  bei  allen 
Linien,  sondern  auch  bei  den  Intensitätsmarken  ver¬ 
wandt  werden.  Bei  den  Doppellinien  des  Rb  und  Cs 
sowie  der  Bariumlinie  war  ich  gezwungen,  den  Spalt 
etwas  enger  zu  nehmen,  um  eine  zu  grobe  Nähe  der 
beiden  Bilder  zu  vermeiden.  In  Übereinstimmung  mit 
dem  früher  Gesagten  sind  in  diesen  Fällen  aber 
die  Intensitätsmarken  mit  der  üblichen  Spaltöffnung 
von  2,5  mm  aufgenommen.  Die  mit  einem  Gitter  er¬ 
haltenen  Bilder  der  Natriumlinien  besaßen  aber  eine 
so  geringe  Breite,  daß  ihre  Ausmessung  mit  dem 
Photometer  des  Institutes  ohne  besonderen  Umbau 
nicht  möglich  war.  Es  war  mir  daher  eine  große  Hilfe, 
als  sich  Herr  Prof.  Dr.  Hart  mann,  Göttingen,  liebens¬ 
würdigerweise  bereit  erklärte,  die  Photometrierung  der 
fraglichen  Platte  mit  dem  Instrumente  der  dortigen 
Sternwarte  auszuführen.  Letzteres  ist  besonders  für 
die  Ausmessung  astrophotographischer  Aufnahmen  ge¬ 
baut,  also  für  den  vorliegenden  Zweck  in  hervorragen¬ 
dem  Maße  geeignet.  Ich  möchte  nicht  versäumen, 
auch  an  dieser  Stelle  für  das  freundliche  Entgegen¬ 
kommen  meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 

Bei  den  ersten  Versuchen  machte  sich  der  haupt¬ 
sächlich  an  den  Randpartien  auftretende  Plattenschleier 
sehr  störend  bemerkbar.  Die  Abweichungen  der  auf 
Seite  25  mitgeteilten  Sr- Aufnahmen  dürften  durch  den 
Einfluß  des  Randschleiers  eine  einwandfreie  Erklärung 
finden,  zumal  sich  die  betreffenden  Felder  nur  8  mm 
vom  Plattenrande  befinden.  Nach  Schells 1)  Vorschlag 
ließ  ich  daher  fernerhin  einen  etwa  2  cm  breiten  Saum 
frei.  Spätere  Aufnahmen  haben  gezeigt,  daß  es  mit 


J)  1.  c. 
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der  nötigen  Vorsicht  bei  einiger  Übung  gelingt,  Platten 
ohne  Schleier  und  dunkleren  Rand  zu  erhalten. 

Die  Photometrierung  der  Platten  ist  lästig  und 
zeitraubend,  sie  ist  auch  der  Grund,  weshalb  in  ge¬ 
wöhnlichen  Fällen  die  Genauigkeit  immer  hinter  der¬ 
jenigen  der  direkten  optischen  Messung  zurücksteht. 
Ich  habe  daher  Versuche  begonnen,  die  Schwärzung 
durch  ihre  Absorption  der  Gesamtstrahlung  bolo- 
metrisch  zu  bestimmen.  Auf  diese  Weise  könnte  man 
eine  von  physiologischen  Momenten  völlig  freie  Photo¬ 
metrie  erzielen,  und  es  ist  zu  erwarten,  daß  deren  Ge¬ 
nauigkeit  die  bisher  optisch  erreichte  von  1—2  °/0  über¬ 
treffen  wird.  Da  die  Versuche  aber  noch  nicht  ab¬ 
geschlossen  sind,  soll  später  darüber  berichtet  werden. 


Energiespektrum  der  Normallampe. 

Die  Energiestrahlung  der  Monowattlampe  habe  ich 
durch  Anschluß  an  den  schwarzen  Körper  und  die 
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Durch  das  Spektralphotometer  Ph  wurde  direkt 
die  Öffnung  des  schwarzen  Körpers  K  und  durch  ein 
vorgesetztes  Prisma  die  Lampe  N  beobachtet,  welche 
durch  Regulierwiderstand  und  Amperemeter  A  stets 
mit  0,250  Amp.  brannte.  Den  Heizstrom  des  Körpers 
entnahm  ich  einer  Wechselstromspannung  von  110  Volt. 
Durch  den  Transformator  T,  primär  120,  sekundär  6, 
erreichte  die  Stromstärke  die  gewünschte  Höhe  von 
120 — 130  Ampere.  Die  allmähliche  Steigerung  des 
Stromes  auf  diesen  Wert  wurde  durch  die  Wider¬ 
stände  R  und  das  Amp.  B  ermöglicht.  Zur  Temperatur¬ 
bestimmung  diente  ein  geprüftes  Pt — PtRh  Thermo¬ 
element,  welches  durch  den  Normalwiderstand  W  von 
0,0961  Ohm  mit  dem  Akkumulator  E  in  Kompensation 
geschaltet  war.  Die  zweiten  Lötstellen  befanden  sich 
in  dem  De  war  sehen  Gefäße  D  in  schmelzendem  Eise. 
In  dem  Thermokreise  lag  ferner  das  Drehspulengalvano¬ 
meter  G,  dessen  Ausschläge  mit  dem  Fernrohr  F  be¬ 
obachtet  und  durch  die  Stöpselrheostaten  U  und  V 
kompensiert  werden  konnten.  Mit  dieser  Anordnung 
habe  ich  vom  roten  Ende  beginnend  die  Energiemessung 
der  Lampe  bis  zur  blauen  Sr-Linie  461  durchgeführt. 
Darüber  hinaus  war  es  optisch  mit  dem  Polarisations¬ 
photometer  nicht  mehr  möglich,  bei  der  Temperatur 
von  etwa  1250°  abs.  zu  messen.  Da  äußere  Umstände 
mich  verhinderten,  den  Versuch  bei  höherer  Temperatur 
fortzusetzen,  ferner  aber  der  bis  dahin  bekannte  Ver¬ 
lauf  der  Kurve  noch  keine  sichere  Extrapolation  des 
Gebietes  X  =  461  bis  X  =  400  erlaubte,  habe  ich  nach 
Abschluß  der  Linienmessungen  die  Energiewerte  dieser 
Wellenlängen  auf  die  Hefnerlampe  bezogen,  deren 
Strahlung  durch  Angströms1)  Untersuchungen  hin- 


9  Phys.  Zeitschrift  15,  457,  1904. 
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reichend  bekannt  sind  und  die  neuerdings  von  Leder1) 
bestätigt  wurden.  Diese  nachträgliche  Bestimmung  war 
unbedingt  erforderlich,  da  in  genanntem  Gebiete  die 
Energiekurve  sich  stark  asymptotisch  der  W ellenlängen- 
achse  nähert  und  gerade  hier  eine  Anzahl  entsprechender 
Linien  vorhanden  sind.  Der  größeren  Lichtstärke  wegen, 
und  weil  die  zu  vergleichenden  Helligkeiten  wenig  von¬ 
einander  verschieden  waren,  habe  ich  in  diesem  Falle 
mit  dem  Vier  or  dt  sehen  Doppelspalt  photometriert. 

Die  Resultate  der  schwarzen  Körpermessung  sind 
in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt.  Bei  der 
Berechnung  ist  das  Wien -Planck sehe  Strahlungs¬ 
gesetz  mit  der  Konstanten  c  =  1 ,44  zugrunde  gelegt. 

Die  Strahlung  (lei*  Normal  lampe  in  Energiemaß. 

Die  Angaben  sind  Relativwerte  und  sollen  auf 
die  Energie  der  Wellenlänge  X  =  461  als  Einheit  be¬ 
zogen  werden. 


Beobachtet  Berechnet  Energie  Bezogen  auf 
J :  Lampe  E  =  Emission  der  Lampe  /  =  461  =  1 


a  J:schw.  Krp. 


J : schw.  Krp.  des.  schw.  E-a 


Körpers 


0,312  44,41  13,8 


0,315  42,76  5  30,6  ±0,3 


274  49,72  6 

259  53,55  9 


1,800  3,494 

1,790  3,494 

0,688  8,632 

0,679  9,011 


5,93 

6,12 


6,30 


6,25  12,6  ±0,3 


An.  17,  208,  05. 
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Beobachtet 

J :  Lampe 

Berechnet  Energie 

E  =  Emission  der  Lampe 

Bezogen  auf 

4  =  461  = 

a 

J  :schw  Krp. 

des  schw. 
Körpers 

Ea 

1 

[  2,95 

1,333 

3,92 

553  ( 

1,18 

3,385 

99 

8,11  ±  0,08 

i 

1  1,17 

3,385 

96 

4,54 

0,739 

3,35 

x= 

535  < 

i  !557 

1,64 

2,073 

2,073 

26 

40 

6,55  ±  0,14 

4,18 

0,785 

27 

x= 

461  | 

I  9,26 

i  10,40 

0,0508 

0,0478 

0,470 

0,497 

1,00  ±  0,05 

Resultat  der  Hcfn erlampcnmessu n g. 

In  der  folgenden  Tabelle  bedeute  Q  das  photo- 
metrisch  gemessene  Verhältnis 

Intensität  der  Hefnerkerze 
Intensität  der  Normallampe  ’ 

H4  die  Energiestrahlung  der  Hefnerkerze  nach  Ang- 
ström  und  L  die  hieraus  berechnete  der  Monowatt- 
lampe. 


Q 

m 

L 

Werte  von  L, 
reduziert  auf 

X  ~  461  ~  1 

X 

1,00 

3,7 

3,7 

12,9 

589 

07 

2,1 

2,25 

7,9 

553 

11 

0,8 

0,89 

3,1 

502 

23 

0,28 

35 

1,2 

458 

39 

0,19 

26 

0,91 

443 

51 

12 

18 

0,63 

430 

68 

10 

17 

0,59 

423 

54 

08 

12 

0,42 

416 

61 


Zur  Reduktion  der  Beobachtungsreihe  Hefner¬ 
kerze  auf  die  des  schwarzen  Körpers  benutzte  ich  die 
beiderseits  für  A  =  589  und  553  gefundenen  Werte. 


Tabelle  I 
schw.  Körper 

A  —  589  12,6 

A  —  553  8,1 


Tabelle  II 
Hefnerkerze 

3,7 

2,25 


Quotient 

3.4 
3,6 

3.5 


Die  Werte  L  in  Tabelle  II  sind  also  sämtlich  mit 
diesem  Reduktionsfaktor  multipliziert  worden. 


Als  Ergebnis  der  beiden  Beobachtungsreihen  können 
wir  nun  die  Energiestrahlung  der  Normallampe  durch 
folgende  Tabelle  darstellen.  Die  Größe  e  ist  in  gr. 
cm2 

cal.  -  gegeben  und  C  eine  von  der  Versuchs- 

sec 

anordnung  abhängige  Konstante. 


671 

E  =  C-e  =  31,0 

589 

12,8 

553 

8,0 

535 

6,5 

502 

3,1 

461 

1,0 

458 

1,2 

443 

0,91 

430 

0,63 

423 

0,59 

416 

0,42 

Hiernach  ist  der  Energieverlauf  in  umstehender 
Kurve  wiedergegeben  und  aus  dieser  die  den  Wellen¬ 
längen  der  homologen  Linien  entsprechenden  Werte 
entnommen. 


Energie  (scc.  gr.-cal  ^’) 


671  Element  Li 

E  =  31 

589 

Na 

12,8 

553 

Ba 

8,0 

535 

TI 

6,5 

461 

Sr 

1,3 

459  ] 

456  j 

!  Cs 

1,2 

1,2 

423 

Ba 

0,50 

422  ) 

420  j 

Rb 

0,50 

0,50 

405  j 

404  | 

1  K 

0,30 

Mit  diesen  Faktoren  sind  also  alle  Resultate  der 
optischen  und  photographischen  Messung  zu  multi¬ 
plizieren,  um  die  Strahlung  der  Linien  in  Energiemaß 
zu  erhalten  und  diejenige  verschiedener  Wellenlängen 
aufeinander  beziehen  zu  können. 

In  den  anschließenden  Tabellen  und  Kurven  sind 
die  ßeobachtungsergebnisse  der  optischen  und  photo¬ 
graphischen  Messung  zusammengestellt.  Zur  näheren 
Erläuterung  ist  folgendes  hinzuzufügen. 
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Unter  der  Konzentration  ist  der  Gehalt  der 
zerstäubten  Lösung  in  Grammäquivalenten  zu  ver¬ 
stehen,  entsprechend  einer  Menge  m  g  gelöste  Substanz 
im  Liter.  Die  Berechnung  der  relativen  der  Flamme 
zugeführten  Menge  M  erfolgte  nach  der  Seite  18  ge¬ 
fundenen  Beziehung 

Mm  ^  i  =  1,406  — 0,406 -D, 

wo  D  das  spezifische  Gewicht  der  Lösung  bedeutet. 

Die  Intensität  Jopt  ist  die  photometrisch  gemessene 
Helligkeit  in  Einheiten  des  Normallampenspektrums. 
Die  photographisch  gefundenen  Werte  Jp  sind  aus 
der  relativen  Dichte  R.D.  mittelst  der  zugehörigen 
Schwärzungskurven  unter  Berücksichtigung  der  unter 
B  verzeichneten  Blenden-  oder  Rauchglasabschwächung 
bestimmt  worden.  J  m  ist  das  Mittel  aus  beiden  Be¬ 
obachtungsmethoden.  Durch  Multiplikation  mit  den 
auf  voriger  Seite  mitgeteilten  Energiewerten  der  Normal¬ 
lampe  wurde  schließlich  E,  der  relative  Betrag  der 
Linienstrahlung  in  abs.  Maße,  gefunden.  Bei  den  Ele¬ 
menten  K,  Rb,  Cs  und  Ca,  die  mit  einer  veränderten 
Anordnung  untersucht  sind,  habe  ich  noch  den  oben 
bestimmten  Korrektionsfaktor  1,07  angebracht. 


64 


Bestimmung  des  Intensitäts Verhältnisses  der 
Plattensorte: 

Konzentration  Rel.  Dichte  (Teilskala) 

Di  =  5896  D2  =  5890 


Normal  j 

1  35, 1 

38,4 

256  ( 

36,2 

38,65 

n/64 

36,9 

39,4 

»/16  j 

33,0 

42,95 

34,95 

46,15 

”/4  j 

38,6 

40,8 

52,35 

55,15 

"  ! 

35,7 

36,9 

43,7 

45,7 

2  n 

36,85 

38,05 

1.2 

1.3 


1.5  f 

n  2n 

Konzentration 
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SNatriumlinien  5890  und  5896  (s.  auch  S.  72  u.  73). 
ft 

Aufnahme:  Platte  92  Exp.  3min 


Intensität 


Di 

D2 

0,125 

0,20 

1,60 

0,145 

0,21 

1,45 

0,16 

0,23 

1,44 

0,08 

0,12 

1,49 

0,34 

0,465 

1,37 

0,205 

0,265 

1,33 

0,79 

0,95 

1,20 

0,37 

0,45 

1,22 

0,135 

0,165 

1,22 

0,16 

0,19 

1,18 

Mittelwert 

j  1,52 

1,44 
}  1,43 

}  1,27 

j  1,22 

1,18 


* 


Hase,  Inaug.  Dissert, 


5 


Q  IQ 
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Calcium- 


Homologe  Linie 
X  =  4227 


Platten  Sorte:  Schleußner, 


Energiewert  der  Normallampe  für  diese  Wellen¬ 
länge  =  0,50. 


Konzentration 


R.D. 


B  Nr. 


2  n 

j  1,34 

2 

(  0,91 

5 

n 

j  0,80 

5 

\  1,23 

2 

n/2 

1,06 

2 

n/4 

0,83 

2 

n/8 

0,60 

2 

n/16 

0,40 

2 

n/32 

0,26 

2 

Schwärzungs-Kurve  zu  Platte  Nr.  84 
Z  =483 


Abblendung 

0,698 

371 

698 

371 

371 

371 

371 

371 

0,371 


o 


1.0 


Relative  Dichte 

2.0 


0 


67 


Chlorid. 

|£> 

Aufnahmen:  Platte  Nr.  84 
Ultra-Rapid  2n — n/32. 

i  J* 

Unter  Benutzung  des  60°  Prismas,  Anordnung  II. 
Korr.  Faktor  1,07. 


Ip  X  1,07 

m 

M 

E 

0,348  ) 

345  f 

110,1 

105 

0,173 

289  ) 

294  ] 

55,1 

54,2 

0,146 

229 

27,6 

27,3 

0,115 

161 

13,8 

13,7 

0,081 

103 

6,9 

6,9 

0,052 

066 

3,5 

3,5 

0,033 

043 

1,7 

1,7 

0,022 

5  * 


—  68'  — 


Cäsium- 


Bei  Doppellinien  von  stark  verschiedener  Helligkeit  —  in 
legen,  daß  die  verschiedenen  Konzentrationen  mittelst  geeigneter 
hervorrufen,  da  wie  erwähnt  der  Intensitätsbereich  der 

Homologe  Linien  a  ß 

1  =  4555  4593  Plattensorte: 
Energie  wert  der  Normal  lampe 


Konzentration 


R.D. 


1,2. 

B.  Abblendung 


n/2 


n/4 
n/8 
“/ 16 


a 

ß 

Nr. 

2,41 

1,55 

2 

1,95 

1,24 

4 

2,40 

1,57 

2 

1,79 

1,13 

3 

2,03 

1,30 

2 

1,67 

1,06 

2 

1,28 

0,83 

2 

0,93 

0,62 

2 

0,698 


0,448 


0,698 


0,501 

0,698 

698 

698 

698 


3.0 


69 


chlorid. 


diesem  Falle  gleich  1:3,1  — -  ist  besonderer  Wert  daraut  zu 
Abblendung  auf  der  Platte  möglichst  gleiche  Schwärzungen 
Normalbelichtung  das  Verhältnis  1  : 10  nicht  übersteigen  darf. 


Schleußner,  Ultra-Rapid. 


Aufnahmen:  Platte  Nr.  90,  Exp.  8mil 

3  x  1,07  g 
01  ß 


m 


M 


E 

«  ß 


0,642 

0,193 

3,32 

102,8 

) 

) 

58 

201 

27 

,99,3 

,0,77 

38 

196 

25 

) 

385 

118 

27 

51,4 

50,6 

( 0,47 

97 

118 

36 

225 

075 

00 

25,7 

25,5 

0,27 

118 

040 

2,97 

12,9 

12,8 

0,14 

060 

019 

3,15 

6,5 

6,5 

0,072 

0,231 


0,142 

0,090 

0,048 

0,023 


Cäsiumchlorid 

l 

Q> 

C 

UJ 

§>  -  ( 

1 

w 

^,_4593_. 

Rel. 

Menge  Cs  CI  In 

der  Flamme 

i_  .  r 

2 

!0  40  60  80 

70 


Homologe  Linien  a  =  4206 
ß  =  4266 


Rubidium- 


Platt  ensorte: 


Energiewert  der  Normallamp  e  =  0,50 


Konzentration 


R.D. 

2,53 

1,81 

1,75 

1,46 

1,89 

1,36 

1,52 

1,06 

1,24 

0,78 

0,89 

0,50 

0,59 

0,38 


Blende 

2 

2 

5 

5 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 


- 1 - 

Schwärzungs-Kum 
zu  Platte  Nr.  85 

.1  =42 

1 - 

I 

- - - o 

/, 

0 

2 

c 

5  n 

1 

Relative  Dichte 

c  O 

\ 

1.0 

1  W 

2.0  ! 
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chlorid. 


Aufnahmen:  Platte  Nr.  85 

Exp.  4min 

» 

Schleußner,  Ultra-Rapid. 


J. 

m 

M 

E 

0,73 

0,40 

0,71 

>  120,9 

119 

i 

^  =  0,39 

[  ß  =  0,22 

0,43 

0,43 

0,26 

t  60,45 

60,1 

ja  —  0,23 
\ß—  0,14 

0,29 

0,16 

|  30,2 

30,1 

j  a  =  0,155 
( /?  =  0,085 

0,20 

0,095 

) 

!  15,11 

15,1 

i 

j  a  =  0,11 

1  ß  =  0,051 

0,12 

0,050 

j 

t  7,56 

7,6 

i 

|  a  =  0,064 
1^=0,027 

0,063 

0,0286 

ja 

'Vi 

00 

3,8 

! 

|  a  =  0,034 

1  ß  =  0,015 

Ea 

Eß 

1,8 

1.7 

1.8 
2,1 
2,4 
2,3 
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Natriumchlorid 

Plattensorte: 


Homologe  Linien  5890  und  5896 
Energiewert  der  Normallampe  =  12,8 


Kon¬ 

zentration 

R.D. 

Platte 

Nr. 

Bl 

IP 

1  normal 

0,77 

80 

9 

7,61 

1 

0,625 

80 

10 

7,56 

1 

0,43 

80 

11 

7,66 

1 

1,51 

78 

9 

7,54 

n/2 

0,88 

78 

11 

4,81 

0,79 

80 

6 

3,22 

n/4 

1,88 

78 

4 

3,14 

1,21 

80 

5 

3,25 

< 

1,72 

78 

4 

2,20 

”/8  J 

1,94 

79 

5 

2,16 

n/16 

1,51 

78 

4 

1,68 

n/32 

1,22 

78 

5 

1,20 

”/ 64 

1,02 

78 

5 

0,88 

”/ 128 

0,85 

78 

4 

59 

n/25C 

0,74 

78 

3 

438 

u/512 

1,41 

79 

0 

306 

"/ 1024 

2,70 

56 

1 

200 

”/ 2048 

2,17 

56 

1 

122 

”/4096 

1,65 

56 

1 

067 

“/8192 

1,21 

56 

1 

036 

n/16384 

0,52 

56 

1 

017 

”/327  68 

0,37 

56 

1 

0072 

(s.  auch  Seite  64  u.  65). 
IPinachrombadeplatte 


Aufnahmen  mit  Prisma.  Die  beiden  Linien  über¬ 
decken  sich  gegenseitig  bei  der  breiten  Spaltöffnung. 
Platte  Nr.  80  n  u.  n/4  Exp.  lmin  Keine  opt.Beob. 

?5 


78 


n  u. 

n  —  n/256 
79  »/ 8  —  n/512 

56  n/.l  024  u.n/3 2768 


2  min 

1 min  Keine  opt.  Beob. 
5  min  Keine  opt.  Beob. 


Jopt 


7,45 

4,76 


3,17 


2,17 


1,71 

1,17 

0,91 

61 

432 

303 


Im 

) 

m 

M 

E(D,+D2; 

1 

}  7,56 

58,5 

57,6 

97 

) 

4,79 

\ 

29,25 

29,5 

61,3 

j  3,19 

14,6 

14,5 

40,9 

/ 

\  2,19 

7,3 

7,3 

27,8 

) 

1,69 

3,65 

21,6 

1,19 

1,82 

15,2 

0,90 

0,91 

11,5 

60 

455 

7,7 

435 

228 

5,6 

30 

114 

3,85 

20 

057 

2,56 

122 

0285 

1,56 

067 

0148 

0,86 

036 

0074 

46 

017 

0037 

22 

0072 

0018 

092 

74 


T 


75 


0 

1 

r  i 

9  ’l1  'i 

Relative  Dichte  Pli 

3  1.5 

itte  1t/  J f 

Schwärzungs-Kurvenzu  Platte 7< 

5  und  7/ 

y 

/  7 

/  Y 

<r  , 

<D 

3 

1 

/  / 

J  Intensität  Platte  77 

3 

s 

l  * 

- 

o> 

0 

.5 

i, 

Relative  Dichte  Platte 77 
.0  1 

.5 

0.0— 


76 


Strontium- 

* ; 

Plattensorte: 


Homologe  Linie  X  =  4608 
Energiewerte  der  Normallampe  für  diese  Wellenlänge 

=  1,3  g 


Konzentration 

R.D. 

B 

Ip 

2n 

0,817 

2 

0,500 

n 

740 

2 

427 

”/2 

641 

2 

350 

n/4 

720 

2 

285 

”/ 8 

540 

2 

188 

-/.  16 

1,1.70 

124 

n/32 

0,885 

075 

n/64 

0,560 

044 

”/ 128 

0 


_  Rel.  Menge  Sr  CI,  _ 
20  30 


0 


10 


<0  Gramm  50 


ehlorid. 

:  f> 

Schleußner,  Ultra-Rapid. 

<*  Aufnahmen:  Platte  Nr.  76,  2n  — n/8  Exp.  lmin 

77,  n/16  — n/128  Exp.  4min 


Jopt 

Im 

m 

M 

E 

0,505 

0,503 

158,5 

150 

0,656 

414 

420 

79,3 

77,3 

546 

340 

345 

39,6 

39,1 

448 

279 

282 

19,8 

19,8 

367 

174 

181 

9,9 

9,9 

235 

127 

126 

5,0 

5,0 

160 

075 

075 

2,5 

2,5 

098 

046 

045 

1,25 

1,25 

0585 

028 

028 

0,63 

0,63 

036 

c 

<o 

Strontiun 

ochlorid 

.2  ( 

□  _ 

®  o 
■o 

Tab.  1 

:  Höhere  Konz 

X  =4608 

entrationen  g*  E 
o>  ° 

P< 

f 

J 

i  a 

.c  c 

j  , 

/ 

5 

/ 

0 

5 

n 

o 

Rel.  Menge  SrCIi 

0  100 

150 

Schwärzungskurven  zu  Platte  76—77  siehe  Seite  75. 
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Lithium- 

Pia  ttensorte:  Lumiere  Violette 

Homologe  Linie  A=  6708. 

Energiewert  der  Nor  mallampe  =  31. 


Konzentration 

R.D. 

B. 

1,30 

7 

’/i 

1,12 

8 

0,90 

10 

■72 

0,93 

8 

n/4 

0,96 

7 

n/8 

0,97 

6 

”/ 16 

0,77 

6 

CM 

CO 

0,73 

5 

0,60 

4 

”/ 128 

0,535 

2 

“/ 256 

0,43 

2 

"/  512 

0,40 

0 

79 


Chlorid. 

L 

Etiquette  mit  Pinacyanol. 

Aufnahme:  Platte  Nr.  83 


n/l— n/512  Exp.  3min 

Ip. 

m  M 

E 

1,72 

v 

i,?5 

42,48  42,1 

/  57 

1,72  ) 

I 

1,20 

21,24  21,1 

37,2 

0,92 

10,62 

28,5 

0,66 

5,31 

20,4 

0,43 

2,65 

13,3 

0,25 

1,33 

7,8 

'  0,13 

0,66 

4,0 

0,062 

0,33 

1,92 

0,030 

0,17 

0,93 

0,015 

0,08 

0,47 

Lithiumchlor 

1=  6708 

id 

Strahlungs-Energie  j 

> 

/ 

/ 

/ 

/ 

1 

0 

Rel.  Menge  Li  CI  in  der  Flamme 

20  1  30 

4 

0 

80 


Barium- 

Bei  den  Aufnahmen  der  Bariumlinie  mußte  die  Spaltbreite 

durch  in  unmittelbarer  Nähe» 
Platt  ensorte: 

Homologe  Linie  ^=  5536 
Energie  wert  der  Normallampe  für  die  Wellenlänge 

=  8,0. 

Konzentration  R.D.  B  Ip. 


81 

82 

81  82 

81 

82 

2n 

2,15 

1,30 

0 

0,0375 

0,0367 

n 

2,00 

0 

325 

n/2 

1,69 

0 

225 

n/4 

1,35 

0 

150 

n/8 

1,00 

1,50 

0  7 

105 

110 

n/16 

1,025 

0 

0605 

n/32 

0,62 

0 

033 

n/64 

0,39 

0 

018 

81 


chlorid. 

auf  den  3.  Teil  verkleinert  werden,  um  eine  Überdeckung 
befindlichen  Linien  zu  vermeiden. 

Perotho-Perutz  (Grünsiegel) 

* 

Aufnahmen:  Platte  Nr.  81  2„  —  n/8  Exp.  6min 

82  n/8  —  n/64  10min 


Jopt 

Im 

m 

M 

E 

0,0383 

0,0375 

208,3 

102 

0,300 

337 

326 

104,2 

100 

0,251 

232 

229 

52,1 

51,1 

0,184 

157 

154 

26,1 

25,8 

0,123 

111 

109 

13,0 

13,0 

0,087 

0605 

6,5 

6,5 

0,0485 

033 

3,25 

3,25 

0,0264 

018 

1,6 

1,6 

0,0144 

Hase,  Inaug.-Dissert. 


6 


82 


Thallium 

Plattensorte:  Perortho 


Homologe  Linie  =  53505. 
Energiewert  der  Normallampe  =  6,5. 


Konzentration 

n 

n/2 
n/4 
n/8 
-1/ 16 
n/;32 
n/64 
n/128 
n/256 
n/512 


R.D. 

1,66 

1,37 

1,11 

0,87 

0,54 


Jp. 

0,171 

105 

068 

042 

019 


83 


Chlorid  T1C13. 

f*. 

Perutz  (Grünsiegel). 

V  Platte  Nr.  72  Exp.  5rain 


Jopt. 

Im 

m 

M 

E 

0,176 

0,174 

310,4 

28,5 

1,13 

1,109 

107 

155,2 

14,9 

0,70 

071 

069 

77,6 

7,6 

0,46 

040 

041 

38,8 

3,8 

0,27 

022 

021 

19,4 

1,9 

0,136 

0108 

0108 

9,7 

9,7 

0,07 

0062 

0062 

4,9 

4,9 

0,044 

0037 

0037 

2,4 

2,4 

0,024 

0026 

0026 

1  2 

1,2 

0,017 

0021 

0021 

0,6 

0,6 

0,0136 

6 


84 


Kalium- 

i 

Zur  photometrischen  Messung  brauchbare  Einzelaufnahmen 
ich  wegen  starker  Apsorption  des  großen  Rutherfordprismas, 
Wie  aus  der  Belichtungsdauer  hervorgeht,  waren  beide« 

größeren  Konzentrations- 

Plattensorte: 


Homologe  Linien:  4047  und  4044. 
Energiewert  der  Normallampe  =  0,30. 


Konzentration 


R.D. 


n 


1,13 

11 

t 

0,485 

n/2  | 

1,21 

1,00 

n/4 

0,99 

n/8 

1,49 

/ 1 6 

1,145 

Bl 

4 
8 
2 

5 
2 
4 
3 


7 


85 


Chlorid. 

f  2> 

der  beiden  violetten  K-Linien  sind  mir  nicht  gelungen,  da 
das  geringer  dispergierende  60°  Prisma  verwenden  mußte, 
frühen  sehr  lichtschwach;  darum  ist  die  Beobachtung  eines 
bereiches  unterblieben. 

Schleußner,  Ultra-Rapid. 

Aufnahmen:  Platte  Nr.  86  n/8— n/16  Exp.  8miu 

88  n— n/4  3min 


I 

m 

M 

E 

1,17 

74,6 

73,1 

) 

|  0,379 

1,19 

74,6 

73,1 

0,88 

37,3 

37,0 

0,285 

0,90 

37,3 

0,63 

18,6 

18,5 

0,202 

0,40 

9,3 

9,3 

0,128 

0,23 

4,7 

4,7 

0,074 

♦ 


# 


Zusammenfassung. 

Der  besseren  Übersicht  halber  sind  in  neben¬ 
stehender  Tabelle  die  Mittelwerte  der  optisch  und 
photographisch  bestimmten  Energiewerte  der  unter¬ 
suchten  homologen  Linien  zusammengestellt  und  auf 
die  der  Calciumlinie  als  Einheit  umgerechnet.  Wenn 
sich  auch  keine  Gesetzmäßigkeiten  im  engeren  Sinne 
ergeben  haben,  so  läßt  sich  das  Resultat  der  Unter¬ 
suchung  zu  folgenden  Sätzen  zusammenfassen: 

Wie  die  Kurven  ersichtlich  machen,  zeigen  die 
nach  dem  periodischen  System  zusammengehörenden 
Elemente  einen  typischen  Verlauf.  Bei  geringen  Salz¬ 
mengen  steigt  die  ausgesandte  Energie  der  homologen 
Linien  mit  der  Konzentration  proportional  an.  Da  die 
wahre  Salzmenge  in  der  Flamme  nicht  bekannt  ist, 
wäre  es  umständlich,  rechnerisch  aus  den  Beobachtungs¬ 
daten  eine  Beziehung  zwischen  Konzentration  und  In¬ 
tensität  aufzusuchen. 

Ziehen  wir  zum  Vergleich  den  Verlauf  der 

3  _  4 

Funktionen  x  =  \//j ,  x  =  \/y  und  x  =  \/y,  so  sehen 
wir,  daß  der  ersten  Kurvenform,  also  dem  Gouy- 
schen  Gesetze,  sich  am  besten  Na,  Li  und  Rb  an¬ 
lehnen.  Bei  diesen  Elementen  gilt  nach  dem  typischen 

n 

Bogen  bei  der  Konzentration  g-  wieder  angenähert 
Proportionalität.  Am  nächsten  schließt  sich  hieran 
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Thallium,  nur  daß  der  Wendepunkt  der  Kurve  bei 
etwas  geringerer  Verdünnung  zu  liegen  kommt.  Beim 
Cäsium  ist  zu  beachten,  daß  die  Lösung  noch  ein  be¬ 
trächtliches  Quantum  Rubidium  enthielt,  dessen  Gegen¬ 
wart  vielleicht  den  außerordentlich  flachen  Verlauf  der 
Intensitätskurve  bedingt  haben  kann. 

Einen  Übergang  der  Alkalien  zu  den  alkalischen 
Erden  bildet  die  Kurve  des  Kaliums,  von  dem  leider 
nur  die  Summe  der  Intensitäten  der  violetten  Linien 
gemessen  werden  konnten. 

Bei  der  zweiten  Gruppe  des  periodischen 
Systems  ist  bei  dem  stark  asymptotisch  verlaufen¬ 
den  Kurvenstück  der  höheren  Konzentrationen  die 
Sättigung  der  Flamme  mit  Salz  fast  erreicht, 
während  die  Alkalien  in  dem  Gebiete  gleicher 
äquivalenter  Salzmengen  noch  einen  steilen  Anstieg 
der  Kurve  auf  weisen.  Deren  Form  entsprechend  ver¬ 
läuft  die  Konzentration  einer  höheren  Potenz  der  In¬ 
tensität  proportional,  das  Go uy  sehe  Gesetz  würde  für 
die  homologen  Linien  der  Erdalkalien  also  etwa  die 
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Form  J  =  V^Konz  annehmen. 

Die  Tabelle  zeigt  ferner,  daß  bei  den  Alkalien  die 
Zunahme  der  Strahlung  bei  wachsender  Salzmenge  mit 
dem  Atomgewichte  des  Elementes  ansteigt. 

Vergleichen  wir  die  Energiewerte  gleicher  mole¬ 
kularer  Salzmengen  miteinander,  so  ergibt  sich  bei 
allen  Linien  die  gleiche  Größenordnung  mit  Ausnahme 
von  Na,  Li  und  TI.  Dieses  sind  aber  die  Elemente, 
deren  Spektra  am  einfachsten  gebaut  sind.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  erkennen  wir  ferner,  daß  die  homo¬ 
logen  Linien  eine  um  so  geringere  Intensität  auf  weisen, 
je  linienreicher  das  betreffende  Spektrum  ist. 


Betreffs  des  Intensitäts  Verhältnisses  der  Na-Linien 
hat  sich  gezeigt,  daß  dieses  mit  höherer  Konzentration 
abnimmt  und  beide  Linien  bei  einem  Punkte,  welcher 
nicht  ganz  erreicht  wurde,  gleich  stark  strahlen. 

Das  gleiche  Verhalten  zeigen  die  Doppellinien  des 
Rubidiums,  wenn  auch  hier  wegen  des  kleinen  Inten¬ 
sitätsbereiches  und  in  Anbetracht  der  sich  bei  der¬ 
artigen  Bestimmungen  steigernden  Beobachtungsfehler 
die  Erscheinung  nicht  so  ausgeprägt  ist,  wie  beim  Na. 
Aus  den  eben  angeführten  Gründen  läßt  sich  wegen 
der  nur  5  Konzentrationen  umfassende  Beobachtungs¬ 
reihe  des  Cäsiumchlorids  über  das  Verhalten  der  homo¬ 
logen  Linien  dieses  Elementes  noch  nichts  Bestimmtes 
aussagen. 

Vorliegende  Arbeit  ist  im  Physikalischen  Institut 
zu  Hannover  unter  Leitung  von  Herrn  Professor 
P recht  begonnen  und  der  hohen  philosophischen 
Fakultät  der  Universität  Erlangen  als  Inaugural- 
Dissertation  vorgelegt.  Auf  Grund  dieser  fand  am 
13.  Juli  1912  die  mündliche  Prüfung  statt. 

An  dieser  Stelle  möchte  ich  nicht  versäumen, 
meinen  hochverehrten  Lehrern,  Herrn  Professor 
Precht  für  die  Anregung  und  vielseitige  Unter¬ 
stützung,  sowie  Herrn  Geheimrat  E.  Wiede  mann 
für  das  rege  Interesse,  welches  er  meiner  Arbeit  ent¬ 
gegengebracht  hat,  meinen  ergebensten  Dank  zum 
Ausdruck  zu  bringen. 
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Lebenslauf. 

Ich,  Conrad  Wilhelm  Rudolf  Hase,  Sohn  des 
verstorbenen  Chemikers  Dr.  phil.  Rudolf  Hase  und 
seiner  Ehefrau  Elisabeth,  geh.  Greif,  wurde  am 
23.  Juni  1888  zu  Würzburg  geboren. 

Nachdem  ich  das  Lyceum  II  zu  Hannover  im 
Jahre  1907  absolviert  hatte,  bezog  ich  die  dortige 
Kgl.  Techn.  Hochschule,  um  mich  dem  Studium  des 
Maschinenbaues  zu  widmen  und  studierte  darauf 
Physik,  Chemie  und  Mathematik  in  Göttingen,  Han¬ 
nover  und  Erlangen. 


